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1. Über Messungen im Millikankondensator; 
von Kü Chen Yang, ~ 


a 
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. Die „Beweglichkeit“ der Teilchen. x 


§ 1. 
Bei der langsamen Bewegung der kleinen Partikeln, die 
in den Millikan-Ehrenhaftschen Versuchen zur Bestimmung 
der Elektronenladung verwendet werden, wird bekanntlich die 
Gültigkeit der Gleichung 
v=B-K 


vorausgesetzt, wobei B die „Beweglichkeit“ des Teilchens und 
v dessen konstante Geschwindigkeit unter dem Einflusse der 
treibenden Kraft X bedeutet. Diese Proportionalität zwischen 
Kraft und Geschwindigkeit ist für kleine Geschwindigkeiten 
‘Yon einigen 10”? cm/sec, die den Partikeln bei solchen 
Versuchen maximal erteilt werden, von Ehrenhaft und 
Konstantinowsky’) geprüft und bestätigt gefunden worden. 
Die Prüfung ist aber auch für größere Geschwindigkeiten von 
Wichtigkeit, besonders deswegen, weil in der Theorie der 
Brownschen Bewegung diese Gleichung ebenfalls vorausgesetzt 
wird, trotzdem z. B. ein Partikel von 5-10~* cm Radius und 
von der Dichte 5 nach dem Aguipartitionssatz eine Ge- 
schwindigkeit von etwa 7 cm/sec bei 20°C hat. Eine geeignete 
Methode, um zu entscheiden, ob Proportionalität zwischen X 
und v auch noch bei diesen größeren Geschwindigkeiten besteht, 
und um die obere Grenzgeschwindigkeit festzulegen, bis zu der 
die Gleichung (1) gültig ist, besteht wohl darin, die Partikeln 
in einem elektrischen Wechselfeld von variabler Spannung hin 
und her schwingen zu lassen und die Abhängigkeit der Amplitude 
von der Spannung zu messen. 


1) F. Ehrenhaft und D. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 6. 
8. 773, 782. 1920. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 76. 
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Bei einer gleichförmigen Bewegung des Teilchens längs einer 
Geraden hätte man nämlich zur Geschwindigkeitsbestimmung 
eine Zeitmessung auszuführen, die nur dann genau wird, wenn 
die Stoppfehler klein sind gegen die zu messende Zeit. Bei 
der Messung großer Geschwindigkeiten muß also auch die 
Strecke, die das Partikel während der Messung durchläuft, 
groß sein. Diese Strecke kann aber nicht beliebig vergrößert 
werden, weil der Abstand der Platten des Kondensators, in 
dem die Versuche ausgeführt werden, nicht zu groß gewählt 
werden darf, wenn das elektrische Feld darin homogen 
sein soll. Bei der oszülierenden Bewegung dagegen mißt man 
zur Bestimmung der Geschwindigkeit die Größe der Schwingungs- 
amplitude des Teilchens. Dieses kann sehr genau ausgeführt 
werden, weil die Geschwindigkeit des Partikels in den End- 
punkten gleich Null ist, so daß diese Punkte besonders deutlich 
sichtbar sind. Derartige Versuche, an oszillierenden, also 
ungleichförmig bewegten Partikeln die Gültigkeitsgrenzen der 
Gleichung (1) zu bestimmen, sind ferner deswegen von be- 
sonderem Interesse, weil bei der Brownschen Bewegung in 
der Hauptsache ungleichförmige Geschwindigkeiten vorkommen. 

Als erste haben wohl Cotton und Mouton!) im Jahre 1906 
die oszillierende Bewegung ultramikroskopischer Teilchen im 
elektrischen Wechselfeld an den Silberpartikeln eines Bredig- 
schen Ag-Hydrosols beobachtet. In Gasen wurden derartige 
Versuche im Jahre 1917 gleichzeitig von Frl. Snethlage?) 
und von Shewhart?) ausgeführt. Erstere gelangte aber zu 
keinen positiven Schlüssen, und die Versuche des Letztgenannten 
waren, wie weitere Experimente von Abbott‘) an der gleichen 
Apparatur ergaben, durch Luftströmungen verfälscht. Shewhart 
und Abbott ließen bei ihren Versuchen die Teilchen (Wasser- 
trépfchen und Lykopodiumsporen) in einem Kondensator fallen, 
an dessen vertikal aufgestellten Platten das Wechselfeld an- 
gelegt wurde. Die Bahnen der Teilchen wurden photographiert 
und ergaben sich insbesondere bei der verbesserten Abbottschen 
Anordnung als rein sinusförmig, woraus Abbott den Schluß 


1) A.Cotton u. H.Mouton, Journ. chim. phys. 4. S. 365. 1906. 
8%) A. Snethlage, Proc. Amst. Acad. 19. $. 1006. 1917, 
de 8) W. A. Shewhart, Phys. Rev. 9. S. 425. 1917. 

4) R.B. Abbott 
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zog, daß die Gleichung (1) noch bei Maximalgeschwindigkeiten 
von 10 bis 75 cm/sec Gültigkeit hat. Da er aber bei seinen 
Versuchen nicht dasselbe Teilchen bei verschiedenen Feld- 
stärken schwingen ließ, so dürften seine Experimente zur 
exakten Entscheidung der Frage nicht geeignet sein. 

Eine eingehendere Kritik hat Weyssenhoff!) an diesen 
Versuchen geübt, wobei er auch zu dem Schlusse kommt, daß 
die Abbottschen Resultate nur bedingtes Zutrauen verdienen. 
Endlich hat noch Fürth?) Versuche mit im Wechselfeld 
schwingenden Partikeln unternommen, aber auch seine Er- 
gebnisse weisen keine große Genauigkeit auf. Infolgedessen 
war es das eine Ziel der vorliegenden Arbeit, mit rasch 
oszillierenden Partikeln die Gleichung (1) bei möglichst großen 
Geschwindigkeiten zu prüfen, wobei die Messungen so exakt 
ausgeführt werden sollten, daß sich schon Abweichungen von 


Die Bewegungsgleichung für eine Kugel (Radius = = a), die 
in einer inkompressibeln Flüssigkeit (Koeffizient der inneren 
Reibung = u) auf einer geraden Linie kleine Pendelschwingungen 
(Frequenz = w, Dauer einer Periode = 2/) ausführt, lautet 
bei Vernachlässigung der Gleitung?): 


(2) Kraft = {M+ 0 (5 + + 


4a8 4a8 


Hierin bedeutet v die Geschwindigkeit, M die Masse der Kugel, 
M’ die Masse der verdrängten Flüssigkeit, ¢ die Zeit und 


N =/ iG (so = Dichte der Flüssigkeit). 


In der Gleichung (2) kann man den Faktor von dv/dt 
als „scheinbare“ oder hydrodynamische Masse m der Kugel, 
den Faktor von v als ihren Widerstandskoeffizienten w auf- 


fassen. Es ist dann v= + wobei 5 die Beweglichkeit des 


1) J. Weyssenhoff, Ann. d. Phys. 62. 8.1. 1920; vgl.8.34. 
2) R. Fürth, Ann. d. Phys. 68. 8. 521. 1920. ‘ae 
8) G. G. Stokes, Cambr. Trans. 9. S. 8. 1851; vgl. auch H. Lamb, 
Lehrb. d. Hydrodynamik, deutsch von 8. Friedel. Teubner, Leipzig 
1907, 8. 726 und J. Weyssenhoff, Ann. d. Phys. 62. S.1, § 9. 1920. 


nur wenigen Promillen nachweisen lassen muBten, 


§ 2. Theorie. 
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Teilchens bei der oszillierenden Bewegung bedeuten soll, zum 
Unterschiede von der Beweglichkeit B bei der gleichförmigen 
geradlinigen Bewegung. Man sieht aus Gleichung (2), daß bei 
einer solchen oszillierenden Bewegung zur Masse M+1M', 
die im Falle einer reibungslosen Flüssigkeit die wirksame 
„scheinbare“ Masse darstellt, noch das Glied M-, und 
zum Widerstandskoeffizienten bei gleichférmiger Bewegung 
(6 ua) noch das Glied M’ als Summand hinzukommt, 

Bei unseren Versuchen war der Größenordnung nach 
a=1-10-*cm, o=1-.10", 314 und w=1,8- 1074 


also wird der Zahlenwert von nF = 7,6-10%. Da die Dichte 


der verwendeten Partikeln der Größenordnung nach 5 war, 
so ist zwar die Teilchenmasse M etwa 5. 10°mal größer als. 
die Masse M’ der verdrängten Flüssigkeit (Luft), aber die 


letztere fällt doch wegen des Gliedes M’—*— 


So wird z. B. bei Annahme der obigen Zahlenwerte die 
Teilchenmasse M um etwa 15 Proz. vergrößert. Ferner ist 


ua ungefähr gleich 3,4. 107", ungefähr gleich 


9,5.10-10%, sodaß der Widerstandskoeffizient um etwa 0,3 Proz. 
gegenüber dem bei gleichförmiger Bewegung vergrößert wird. 

Wird ein Teilchen im Millikankondensator ausgeschwebt, 
und überlagert man dann dem konstanten elektrischen Felde 
eine rein sinusférmige Wechselspannung Zsinw»t, so ist das 
elektrische Wechselfeld im Kondensator in jedem Moment 


ins Gewicht. 


gegeben durch 4 sin wt, falls man unter d den Plattenabstand 
versteht. Hat dabei das Teilchen die Ladung e, so wirkt auf 


dasselbe die ponderomotorische Kraft eZ sino t, und aus 
der Gleichung (2) wird: 


Führt man jetzt die scheinbare, hydrodynamische Masse m 
und die Beweglichkeit des Teilchens 5 ein, und setzt man 
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Hierbei bedeutet z die Ortskoordinate und Z die maximale 
Amplitude der Wechselspannung. 
Die Lösung dieser Differentialgleichung lautet: 


(4) ___.sin(wt + g) 
oder 
dma @? + 
b?m 


Wie man sieht, besteht eine Phasenverschiebung zwischen 
der Bewegung x und der angelegten Wechselspannung / sin  ¢ 
Diese Phasenverschiebung ist gegeben durch die Phasen- 
konstante + 2), wobei 


Die Gleichung (4) oder (4a) stellt eine sinusférmige 
Schwingung des Teilchens dar, deren Amplitude 4 den Wert hat: 


Die Geschwindigkeit v des Teilchens in jedem Moment 
der Bewegung ist gegeben . 


(6) v= =- c08(wt + p). 


Hieraus ergibt sich die maximale Geschwindigkeit v. des 


Teilchens zu: | * 

oder wegen Gleichung (5): 
(8) v, = @-A, 


Den Mittelwert des absoluten Betrages der Geschwindig- 
keit findet man als: 


2 
1 
go = 
bm 
3 
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Fü Chen Yang. 
Aus den oben angeführten Zahlenwerten folgt 
9-10, 


m? 


es ist also w?=9-10* hiergegen mit einer Genauigkeit von 
0,05 Proz. zu vernachlässigen. Führt man diese Vernach- 
lässigung ein, so wird aus Gleichung (5): 
(5a) Am 
und aus Gleichung (7): 

(7a) eEb 


Beträgt die am Elektrometer abgelesene Efektivspannung V 
Volt, so ist, in Volt ausgedrückt, der Scheitelwert der Wechsel- 
spannung: 


oder in Einheiten: 


Hiermit wird dann aus (Ba): 
V2eVb 
oder 


Da auf der suchten Seite von Gleichung (10) nur experi- 
mentell bestimmbare Größen stehen, so läßt sich die Beweg- 
lichkeit 5 des Teilchens angeben. Eine einfache Methode zur 


Prüfung der Gleichung ist folgende. Wir hatten gesetzt: 
1 
— = 6; M 
b mer 4a 


Hieraus ersieht man, daß für dasselbe Teilchen bei kon- 
stanter Frequenz w: 
b = konst. 
ist. 
Andererseits ist aber auch bei konstanter Frequenz und 
bei konstanter Ladung e des Teilchens der Faktor 


V2e 
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sodaß sich aus der Gleichung (10) ergibt: 


(11) 4 = konst. 


Es muß also das Verhältnis der Schwingungsamplitude 
des Teilchens zu der an den Kondensator angelegten effektiven 
Wechselspannung konstant, d. h. unabhängig von der Größe 
der Wechselspannung sein, eine Beziehung, die sich leicht 
experimentell prüfen läßt. Voraussetzung ist dabei, daß die 
Ladung e und die Frequenz @ unverändert bleiben. 

Die Beziehung (11) gilt so lange, als Gleichung (1) 
v= B.K richtig ist, d.h. solange die Geschwindigkeit nicht 
so groß wird, daß für die Reibungskräfte Glieder mit v? in 
Betracht kommen. Daher kann man die Gleichung (11) be- 
nutzen, um zu prüfen, bis zu welchem Höchstwert der Ge- 
schwindigkeit die Beziehung v = B- K richtig ist. 

Eine andere Möglichkeit, die Gleichung (10) experimentell 
zu prüfen, erhält man, wenn man die Zadung e des Teilchens 
verändert und die Wechselspannung 7 konstant hält. 

Die relativen Werte der Ladungen, die ein Partikel dabei 
nacheinander annimmt, kann man durch Ausschweben des 
Teilchens bestimmen. Ist P das am Voltmeter ablesbare 
Halte- oder Schwebepotential in Volt, so m unter Vernach- 
lässigung des Auftriebes: r 


(12) e+ = Mg. 
a Aus (10) und (12) folgt, daB nun 
(13) A-P= 


sein muß, solange man ein und dasselbe Teilchen beobachtet 
und die Wechselspannung sowie die Frequenz nicht verändert. 


$ 3. Versuchsanordnung. 

Die benutzte Versuchsanordnung ist schon öfters be- 
schrieben worden.') Wir wollen daher nur einzelne Teile der- 
selben, die wesentliche, für unsere Zwecke notwendige Ver- 
besserungen aufweisen, ausführlicher besprechen. 


1) Vgl. z.B. E. Meyer u. W. Gerlach, Ann. d. Phys. 45. 
8. 177. 1914. 
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Eine Skizze der Versuchsanordnung samt Schaltungs- 
schema ist in Fig. 1 dargestellt. X ist der Millikansche 
Kondensator; er hatte kreisférmige Platten, die luftdicht in 


= . 
SE 
| (m) | 
1" | == | 
Y 
= 
? 
— 
| 
i 
= 
® 


341 
einem Ebonitrahmen eingekittet waren (innerer freier Durch. _ “Al 
messer der Platten = 90 mm, Abstandd =15mm)und war mit 
einer Einrichtung zum Auspumpen und Einlassen der Luft 


und zum pneumatischen Zentrieren der Teilchen versehen.) 
Die zu untersuchenden Partikeln wurden lichtelektrisch (also 


positiv) aufgeladen mit Hilfe der Quarzquecksilberlampe Q, 
deren Licht, bevor es in den Kondensator gelangte, noch die 
Quarzkondensorlinse g und den Momentverschluß M passieren 
mußte. Die Teilchen wurden durch ein kurzbrennweitiges 


Fernrohr (Vergrößerung etwa zwölffach linear) beobachtet. Zur lay 
Messung der Fallzeiten diente eine gute Stoppuhr oder in 
Chronograph von Favarger (Neuchätel), wenn es auf größere = 


1) R. Bär u. F. Luchsinger, Phys. Zeitschr. 22. §. 225. 1921. 


= 
| 
| 
L 


842 Yang, 


Genauigkeit ankam. Eine beleuchtete Millimeterskala wurde 
so in das Fernrohr reflektiert, daß sie gleichzeitig mit dem 
Teilchen scharf erschien.) 

Die Amplitude der Schwingungen, die die Teilchen im 
Wechselfelde ausführten, konnte folgendermaßen sehr genau 
gemessen werden: In der Brennebene des Fernrohrokulars waren 
(vgl. Figg. 2 und 3) zwei horizontale Spinnfäden S, und 8, 
angebracht, von denen der eine (8,) fest in das Fernrohr / 
eingekittet und daher nur gemeinsam mit diesem durch die 
Mikrometerschraube M vertikal verschiebbar war. Der andere 
Faden ($,) war an dem Messingbügel B befestigt und konnte 
vermittelst des Zahnstangengetriebes § vertikal in dem Spalte a 
verschoben werden, der sich in dem Fernrohr an der Stelle 
der Okularbrennebene befand. Das Zahnstangengetriebe war 
auf der stabilen Metallplatte P verschraubt, die in fester Ver- 
bindung mit dem Fernrohrstativ stand. Die Messung der 
Amplitude geschah nun derart, daß zuerst der Faden 8, durch 
Drehen der Schraube M mit dem einen Endpunkte der 
leuchtenden vertikalen Linie, in die das Teilchen während der 
Schwingung scheinbar auseinandergezogen war, zur Deckung 
gebracht wurde. Hierauf wurde durch Drehen der Schraube § 
auch der Faden $, auf den andern Endpunkt eingestellt. Die 
Bestimmung der zu messenden Amplitudengröße erfolgte dann 
dadurch, daß man durch Drehen der Mikrometerschraube M 
die beiden Fäden 8, und 8, zur Deckung brachte und die 
Verschiebung an der Trommel 7 der Mikrometerschraube M 
ablas. Die Umrechnung der so gemessenen Fädendistanz auf 
die wahre Länge am Ort des schwingenden Partikels wurde 
mit Hilfe eines Zeissschen Objektmikrometers vorgenommen. 
Es wurde gefunden: 


176,1 Skalenteile Ablesung an der Trommel 7 entsprechen 
1 mm in Wirklichkeit. 


Jede solche Messung der Amplitudengröße wurde einige 
Male wiederholt und ergab — wie aus den in § 4 mitgeteilten 
Versuchsresultaten (Tab. 2) ersichtlich ist — immer bis auf 
wenige Promille denselben Wert. Diese Genauigkeit war nur 


1) E. Meyer u. W. Gerlach, Ann. d. Phys. 45. §. 179. 1914. 
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dadurch erreichbar, daß das zu untersuchende Teilchen zuerst 
vor der Messung durch Anlegen einer passenden Gleichstrom- 
spannung an die Kondensatorplatten exakt ausgeschwebt wurde; 
darauf überlagerte man dem konstanten elektrischen Felde die 
Wechselstromspannung, so daß nun das Teilchen seine 
Schwingungen um eine unverdnderliche Ruhelage ausführte. 

Die elektrische Schaltung, die diese Überlagerung ermög- 
lichte, ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Die Gleichstromspannung 
wurde einer Hochspannungsbatterie H von 960 Volt entnommen, 
die in Stufen von 50 Volt veränderlich war. In Serie hiermit 
befand sich der Widerstand R,, an dessen Enden die Batterie 5 
(70 Volt) lag. So war eine kontinuierliche Spannungsänderung 
von 0 bis 1030 Volt möglich. Die Gleichstromspannung war 
an dem Voltmeter 7 abzulesen. 

Als Wechselstromquelle diente die städtische Lichtleitung 
von 110 Volt und der Periodenzahl 50. Durch den Trans- 
formator 7 wurde diese Spannung in die Höhe transformiert, 
und zwar wurden Spannungen bis zu 6000 Volt effektiv benutzt. 
Die Regulierung der Spannung geschah durch den Widerstand 2 
im Primärstromkreis; A ist ein Wechselstromamperemeter. 
Zur Spannungsmessung diente ein elektrostatisches Voltmeter Z 
von Günther & Tegetmeyer, das folgendermaßen geeicht 
wurde: Durch zwei, ihrer Größe nach bekannte, hinterein- 
ander geschaltete Kapazitäten wurde ein Wechselstrom ge- 
nügend hoher Spannung gesandt. Parallel den beiden Kapa- 
zitäten lag das zu eichende Elektrometer Z; parallel der 
größeren Kapazität lag ein mit Gleichspannung geeichtes 
elektrostatisches Voltmeter Z, (MeBbereich 0—1000 Volt). Es 
ist dann ein Leichtes, aus den Angaben von Z, und den Größen 
der Kapazitäten die Ausschläge des Voltmeters # in effektiven 
Volt zu eichen. 

Um die Wechselspannung an die Kondensatorplatten an- 
legen zu können, ohne die Gleichstromspannung ausschalten 
zu müssen, war die Sekundärspule des Transformators 7 in 
den Gleichstromkreis gelegt. Bei eingeschalteter Wechsel- 
spannung lag also an den Kondensatorplatten die Spannung 
E,+Esinot (E, = Gleichstromspannung, E= Amplitude 
der Wechselspannung). Hatte das zu untersuchende Teilchen 
die Ladung e und die Masse M, so war E, so zu wählen, 
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die Kraft e+ sin wt, unter deren Wirkung es die in § 2 


diskutierte Bewegung ausführte. 


In der Fig. 1 ist U, ein Schalter, um die Gleich- 
stromspannung abzuschalten, U ein Umschalter, um das 
Feld im Kondensator K kommutieren zu können. Als 
Lichtquelle zur Beleuchtung der Partikel diente die Bogen- 
lampe B; J ist eine Linse, W ein Trog, gefüllt mit ver- 
dünnter wässeriger CuSO,-Lösung, zur Absorption der Wärme- 
strahlung. 

Was schließlich das Teilchenmaterial betrifft, so wurden 
 Se-, Pt-, Ag- und Cu-Partikel untersucht. Die Selenteilchen 
wurden durch Verdampfen, alle übrigen durch Zerstäuben im 
Wechselstromfunken in sorgfältig getrockneter Luft erzeugt 
und beobachtet. 


§ 4. Versuchsresultate. 


Wir geben zuerst die Versuchsresultate an denjenigen 
Partikeln wieder — es wurden hierzu Ag-Teilchen verwendet —, 
bei denen die Amplitude der Wechselspannung bei konstanter 
Teilchenladung geändert wurde. Dann muß nach Gleichung (11) 
A/V = konst. sein. In der folgenden Tab. 1 steht in der ersten 
Kolonne die Teilchennummer, in der zweiten die an den Milli- 
kankondensator angelegte Effektivspannung in Volt, in der 


dritten der doppelte Betrag 2A der zugehörigen Amplitude in 


Zentimetern (da dieser direkt gemessen wird) und in der vierten 
Kolonne das Verhältnis 2.4//. Die Teilchen sind nach 
wachsenden Radien geordnet. Die Radien wurden durch nicht 
sehr genaue Messung der Fallgeschwindigkeit mit der Stoppuhr 
unter Zugrundelegung des Stokes-Cunninghamschen Fall- 
gesetzes (4 = 0,815) bestimmt; sie sind in der fünften Kolonne, 
in Zentimetern gemessen, eingetragen. Die sechste Kolonne 
endlich enthält die nach Gleichung (8) berechnete maximale 
Geschwindigkeit v,, die das Teilchen während der Schwingungen 
hatte. Diese letzten Zahlen geben eine Vorstellung von dem 
der Messung zugänglichen Geschwindigkeitsbereich, innerhalb 
dessen die Beziehung (1) v= B-K geprüft wurde. — 


4 
“ie i daß eE,= Mg war (g Erdbeschleunigung), d.h. das Teilchen 
: oe eda auseeschwehbt. Dann wirkte auf das Partikel nur noch 
Br, 
4 | 
2 7 . Pra = 7 
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Tabelle 1. 
Nr. V Volt 2A-10* cm | 2A/V-10® | a-10° em | Vm em sec—* 
= 
47 Ag 2000 2,249 1,125 64 | 3,538 
3000 3,885 1,128 5,816 
4000 4,515 1,129 | 7,090 
5000 5,595 1,119 | 8,786 
83 Ag | 1000 1,850 1,850 89 | 2,905 
2000 8,705 1,853 | 5,818 
a 3000 5,544 1,848 8,704 
4000 7,412 1,858 11,64 
4 5000 9,263 1,858 14,54 
19 Ag 1000 1,207 1,207 9,5 1,897 
2000 2,412 1,206 3,787 
3000 3,611 1,204 | 5,671 
4000 4,820 - 1,205 7,567 
5000 6,040 1,208 9,483 
46 Ag | 2000 2,330 1,165 10,1 8,658 
3000 3,484 1,161 5,470 
| 4000 4,682 1,171 7,851 
| 5000 5,860 1,172 9,200 
49 Ag | 3000 1,426 0,475 10,1 2,239 
| 4000 1,891 0,473 2,970 
5000 2,863 0,473 3,711 
48 Ag | 1000 1,788 1,788 10,2 2,807 
| .2000 3,580 1,790 5,621 
3000 5,360 1,787 8,415 
. 4000 7,150 1,788 11,28 
: | 5000 8,925 1,785 14,01 
81 Ag | 1000 1,448 1,448 10,2 2,273 
.2000 2,885 1,443 4,531 
| 3000 4,338 1,444 6,804 
4000 5,775 1,444 9,068 
5000 7,217 1,448 11,88 
82 Ag 1000 1,825 1,825 10,8 2,867 
2000 8,645 1,828 5,724 
3000 5,465 1,822 8,582 
4000 7,300 1,825 11,46 
5000 9,126 1,825 14,38 
80 Ag 1000 1,797 1,797 11,1 2,823 
3000 5,415 1,805 8,508 
5000 9,020 1,804 14,16 
2,507 2,507 11,7 8,938 
5,005 2,508 7,859 
1,520 2,507 11,81 
10,030 2,508 15,75 
2,500 19,63 


Man entnimmt aus der Tab. 1, daß innerhalb der Fehler- 
grenze, welche bei den einzelnen Partikeln von + 0,0004. 10? 
bis + 0,008.10=3 schwankt und im Mittel etwa + 0,001-10=3 
kan, beträgt, die Größe 24/Y konstant ist, wie es Gleichung (11) 
oe verlangt. Jede Amplitudenbestimmung, wie sie in Tab. 1 ein- 
getragen wurde, ist das Mittel aus fünf Einzelmessungen. Über 
j die Größe der Abweichungen dieser Einzelbestimmungen vom 
Mittelwert orientiert die Tab. 2, in der das Meßprotokoll des 
 Teilchens Nr. 81 Ag in extenso wiedergegeben ist. — 
Partikel Nr. 81 Ag. 


Amplitudenmessung 2 A: Wirkliche 


Ablesung an der Mikro- | 
meterschraube M | 


Mittel 


Linge in cm 


25,4 


25,5 


101,7 


0,01448 
0,02885 
0,04388 
0,05775 


0,07217 


Die Schwankungen um den Mittelwert sind selbst hier 
Man hat also in unserer 


nicht größer als etwa 0,1—0,4°/,. 
Methode der Amplitudenbestimmung ein Mittel in der Hand, 
um die Beweglichkeit eines ultramikroskopischen Partikels in 


— 
Bar.‘ 
25,4 
50,8 
101,6 
5000 1978 127,1 
| 
a 
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relativem Maß sehr schnell und sehr viel genauer zu bestimmen, 
als es durch Messung der Fallzeiten mit dem Chronographen 
möglich ist. Die Methode würde sich daher auch recht gut 
zur genaueren experimentellen Bestimmung eines Fallgesetzes 
ultramikroskopischer Partikeln durch Messung der Amplitude 
desselben Partikels bei verschiedenen Gasdrucken eignen. 

Auf den ersten Blick dürfte die Genauigkeit überraschen, 
mit der die Gültigkeit der Gleichung (11) nachgewiesen wurde. 
Denn der Fehler im Resultat ist mitbedingt durch die Schwan- 
kungen von 7 und durch die von ©. Nun wurde aber 7 bei 
den Versuchen künstlich durch die Regulierung von R (vgl. 
Fig. 1) konstant gehalten, und die Frequenz » schwankt in 
dem Züricher Wechselstromnetz nur äußerst wenig, Zu be- 
denken ist auch, daß unsere Amplitudenmessung in Wirklich- 
keit einen Mittelwert über die Meßzeit ergibt, so daß hierdurch 
rasche Schwankungen in » weniger in Betracht kommen. 

Eine zweite Möglichkeit zur Bestimmung des Gültigkeits- 
bereiches der Gleichung (1) hat man, wie erwähnt, in der ex- 
perimentellen Prüfung der Gleichung (13), d. h. in der Be- 
stimmung der Amplitude des Teilchens als Funktion seiner 
Ladung. Die hierauf bezüglichen Versuche (8 Ag-, 2 Cu-, 2 Se- 
Teilchen) sind in Tab. 3 zusammengestellt. Es wurde hier 
zwischen den Amplitudenmessungen die Ladung der Partikel 
photoelektrisch geändert. In der ersten Kolonne steht die 
Teilchennummer, in der zweiten die Größe 1/P (P = Halte- 
potential in Volt), welche der Ladung des Partikels proportional 
ist!), in der dritten die doppelte Amplitude, in der vierten das 
konstant sein sollende Produkt 24-P, in der fünften der 
Teilchenradius und in der sechsten die maximale Geschwindig- 
keit v,. Es ergibt sich eine innerhalb der Versuchsfehler 
vollkommene Konstanz der Größe 2. 4- P für das experimentell 
geprüfte Intervall von Teilchenradius und Geschwindigkeit. 
Es sei darauf aufmerksam gemacht, daß sich bei einzelnen 
Partikeln die maximale Geschwindigkeit bis zum 20fachen 
Betrag ändert. 


1) Die Haltepotentiale sind nicht mit so großer Genauigkeit be- 
stimmt, als daß sie dazu dienen könnten, die atomistische Struktur der 
Elektrizität nachzuweisen, wie etwa bei R. Bär, Ann. d. Phys. 57. 
S. 161. 1918. 
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§ 5. Diskussion der Resultate. 
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Tabelle 3. 
3 
Nr. 2A-10* em 2A-P a-10°em| cm/sec 

85 Ag 4,85 1,948 4,47 8,5 3,052 
10,10 4,500 4,46 7,065 

20,42 9,150 4,48 14,87 

83 Ag 17,25 9,270 5,87 8,9 14,55 
4,17 2,238 5,87 3,514 
86 Ag 4,26 2,174 5,10 9,0 3,418 
10,10 5,170 5,12 8,117 

19,68 10,000 5,09 | 15,70 
84 Ag 3,68 2,180 5,92 96 | 3,423 
1,47 4,430 5,98 6,955 

14,20 8,430 5,94 | 18,24 
90 Ag 4,08 2,980 7,30 105 | 4,679 
7,25 5,280 7,28 8,290 

14,70 10,740 7,81 16,86 
88 Ag 3,11 2,470 7,94 11,4 3,878 
6,34 5,000 7,89 7,850 

15,90 12,550 7,89 19,70 
87 Ag 3,45 3,190 9,25 12,2 | 5,008 
5,88 5,440 9,25 8,541 

12,66 11,700 9,24 18,87 
89 Ag 3,97 4,174 10,51 12,9 | 6,558 
4,95 5,260 10,63 | 8,258 

10,20 -| 10,740 10,53 16,86 

119 Cu 17,75 9,100 5,18 8,8 14,29 
4,77 2,420 5,07 | 3,799 
117 Cu 8,70 8,650 9,86 15 | 5,731 

14,10 13,880 9,84 | 21,79 
242 Se 4,55 1,220 2,68 94 | 1,915 
9,18 2,520 2,75 | 3,956 
15,40 4,149 2,69 6,516 

28,78 6,450 2,72 10,18 

40,80 11,000 2,70 17,27 

| 98,50 25,080 2,68 39,38 
241 Se | 4,96 1,790 3,61 10,9 | 2,810 
| 10,10 8,643 8,61 | 5,721 

20,40 7,885 3,60 | 11,52 

32,80 11,800 3,60 | 18,53 

46,15 16,580 3,59 26,08 


Unsere Versuche zeigen also keine Anzeichen für ein Ver- 
sagen der fundamentalen Gleichung (1) 


=> 
arg 
27 
- 
- 
. 


Ein Maß für den Grad der Übereinstimmung von Theorie und 
Experiment, den man bei derartigen: Versuchen erwarten darf, 
liefert bekanntlich die Größe der Reynoldschen Zahl 


Rea acv 
u 


Nach den Untersuchungen von Arnold!) über in ver- 
schiedenen Ölen fallende Metallkugeln und nach den Versuchen 
von Zeleny und McKeehan?) mit in Luft fallenden Kügel- 
chen kann man annehmen’), daß & < 0,2 die experimentell 
gefundene Bedingung dafür darstellt, daß die Gleichung (1) 
mit einer Genauigkeit von 0,5—1°/,, also mit einer Genauig- 
keit, wie sie auch bei unseren Versuchen eingehalten wurde, 
richtig ist. Nun erreicht aber die Reynoldsche Zahl bei 
unseren Experimenten maximal Werte bis etwa 0,03; es ist 
daher nicht zu erwarten, daß bei unseren Versuchen so große 
Abweichungen von der Gültigkeit der Gleichung (1) auftreten, 
daß sie außerhalb des Bereiches der MeBfehler fallen. Die 
Versuche ergeben also für die oszillierende Bewegung genau 
dasselbe Resultat, das für die gleichförmige Bewegung schon 
länger bekannt war. 

Es wäre erwünscht, die Versuche mit oszillierenden Par- 
tikeln auch noch für größere Reynoldsche Zahlen, mindestens 
aber bis R = 0,2 zu wiederholen, weil — wie bereits im § 1 
erwähnt wurde — die Brownsche Bewegung dieser Teilchen, 
zu deren theoretischer Begründung die Gleichung (1) notwendig 
ist, eine solche ungleichférmige Bewegung darstellt. 
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wenn man für v die maximale 


Geschwindigkeit bei der oszillierenden Bewegung nach Glei- 
chung (7a) einführt: 
Eb ao eb Y2V 

Da ferner bei unsern Versuchsbedingungen mit euteiedes 


Nun ist 


Genauigkeit gesetzt werden kann: 4 = 6nua, so wird 


1) H.D. Arnold, Phil. Mag. 22. S. 755. 1911. 

2) J. Zeleny u. L. E. Mc Keehan, Phys. Zeitschr. 11. $. 78. 1911. 

8) J. Weyssenhoff, a, a. O. S. 18. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 76. 


2 
% 
. 
“a 
Bu 
5 
} 
oder, 
Pr 


350 Fit Chen Yang. 


Um möglichst hohe Werte von R zu erhalten, müßte e 
möglichst groß gemacht werden. Die maximale Ladung e, 
aber, die man einem Teilchen durch ultraviolette Bestrahlung 
erteilen kann, ist nach der Einsteinschen Gleichung ge- 
geben durch: 


h(v—%) 


wobei A das Plancksche Wirkungsquantum, » die Frequenz 
der auffallenden Strahlung, », die langwellige Grenze des | 
photoelektrischen Effektes und & das elektrische Elementar- | 
quantum bedeuten. EEE | 

Damit wird: 
V2 h(v—») aaV 
EP TE 

Die Reynoldsche Zahl erreicht in unseren Versuchen 
Werte bis 0,03. Um sie größer als 0,2 zu machen, müßte der | 
Wert von ao F//u? auf etwa das Zehnfache gesteigert werden. | 
Eine wesentliche Vergrößerung. des Radius dürfte wegen der | 
experimentellen Schwierigkeiten, die das Arbeiten mit großen, | 
rasch fallenden Partikeln bietet, nicht wohl möglich sein. Auch 
die Spannung kann nicht gut verzehnfacht werden, daher bleibt 
zur Erreiehung großer Reynoldscher Zahlen nur eine Ver- 
größerung von o/u? übrig, d.h. eine Wiederholung der Versuche 
in komprimierter Luft (10 Atmosphären), oder vielleicht besser 
in Xenon, das auf 3 Atmosphären komprimiert ist.!) Es sei 
noch bemerkt, daß man auch nicht durch die im zweiten Teil 
dieser Arbeit beschriebene photoelektrische Aufladung der 
Teilchen in einem Wechselfelde so große Ladungen erreichen 
kann, daß R etwa verzehnfacht würde. 


§ 6. Die Beweglichkeit bei der gleichförmigen und bei der 
schwingenden Bewegung. 
Nachdem sich ergeben hat, daß wir uns bei der oszillierenden 
Bewegung der Partikeln immer im Gültigkeitsbereich der 
Gleichung (1) v = B- K befinden, müssen wir noch prüfen, wie 
weit der Proportionalitätsfaktor B, die Beweglichkeit des Par- 
tikels bei der gleichförmigen Bewegung, und der Faktor 3, die 


1) Das Verhältnis o/u* ist für Xenon ungefähr 8mal größer als 


7 
| 
“42 
A 
a 
fel 
Ar, 
fir Luft, 
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Beweglichkeit bei der schwingenden Bewegung, miteinander über- 
einstimmen. Für die letztere hatten wir nach Gleichung (10) 


800%d A 


Die Beweglichkeit bei gleichférmiger Bewegung erhält man, 
indem man die freie Fallgeschwindigkeit u des Teilchens mißt. 
Dann ist, bei Vernachlässigung des Auftriebes 


Hieraus und aus (12) ergibt sich: ee ya 
(15) eB = 30045 - 
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eb=- 


Der Vergleich der beiden Ausdrücke ed und eB wurde 
nun in der Weise vorgenommen, daß an einem und demselben 
Partikel zuerst die Fallgeschwindigkeit mit dem Chronographen, 
dann das Haltepotential P durch Ausschweben und schließlich 
die Amplitude bei einer bestimmten Wechselspannung möglichst 
genau gemessen wurden. Die Versuchsresultate an Selen sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


Nr. | #-10?em/sec | P Volt|V Volt |2A-10?em| eB | eb | a-10°cm 
268 Se 4,08 96 | 5000 1,95 | 0,189 | 0,195 | 8,44 
262 Se 5,47 123 | 5000 2,02 0,200 | 0,202 9,90 
267 Se 6,62 107 | 5000 | 2,82 | 0,278 | 0,282 | 10,91 
261 Se 6,93 224 | 5000 1,48 | 0,189 | 0,148 | 11,19 
266 Se 7,14 99 | 5000 8,27 | 0,825 | 0,827 | 11,37 
265 Se 7,50 93 5000 3,63 | 0,363 | 0,863 | 11,65 
260 Se 9,86 . 228 | 5000 | 2,04 | 0,195 | 0,204 | 13,42 
264Se| 12,10 | 122 | 5000 4,47 | 0,446 | 0,447 | 14,92 


Man ersieht aus der Tabelle, daß die beiden Beweglich- 
keiten B und 5 ungefähr denselben Wert haben. Dies steht 
in Übereinstimmung mit der Theorie (§ 2), nach welcher 5 um 
nur 0,3 Proz. größer sein sollte als B, welche Differenz innerhalb 
der Meßfehler liegt. Falls der vorhandene kleine Betrag von 
im Mittel etwa 2 Proz., um den 5 in Tabelle 4 meist größer 
ist als B, überhaupt eine reelle Existenz hat, so wird man 
hierin kaum einen Widerspruch zwischen Theorie und Experiment 
sehen dürfen, sondern vielmehr die nicht exakte Sinusförmigkeit 
der Wechselspannung dafür verantwortlich machen. Letztere 
23* 
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bewirkt, daB einerseits die Bewegungsgleichung (2) nicht mehr 
streng gültig ist, und daß man andererseits aus der Ablesung 
am Elektrometer nicht mehr so einfach die Amplitude der 
Spannung berechnen kann. Diese Fehlerquelle könnte man 
aber eventuell durch Verwendung rein sinusförmigen Wechsel- 
stroms beheben. Als weiterer Grund für die Abweichungen 
kann in Betracht kommen, daß die Fehler in eB wesentlich 
größer sind (wegen der Bestimmung der Fallgeschwindigkeit « 
mit dem Chronographen) als in ed. 

Eine andere wichtige Frage ist es, wie groß die weiteren 
Fehler sind, die dadurch entstehen, daß wir das Gas als 
inkompressible Flüssigkeit voraussetzen, und daß die Gleitung 
vernachlässigt wurde. Über den Einfluß der Gleitung auf die 
Versuchsresultate würde man am leichtesten Aufschluß erhalten 
durch Wiederholung unserer Versuche bei vermindertem Gas- 
druck oder mit kleineren Partikeln. Derartige Messungen 
sind im Institut im Gange. 


Der lichtelektrische Effekt an ultramikroskopischen Par- 
tikeln, die in einem Millikanschen Kondensator schwebend 
gehalten werden, ist von Meyer und Gerlach!) und von 
Joff6?) beobachtet worden. Die beiden erstgenannten Autoren 
haben den Effekt in der Folge*) genauer untersucht und sind 
auf Grund eines einfachen theoretischen Bildes zu einer voll- 
ständigen Erklärung der recht komplizierten Erscheinung gelangt. 
Für uns sind von den Versuchsresultaten namentlich zwei 
Punkte von Wichtigkeit, deren Deutung sich auf Grund jener 
Theorie ohne weiteres ergibt: 1. Es besteht eine endliche ,,Ver- 
zögerungszeit“ zwischen dem Beginn der lichtelektrischen Be- 
strahlung des Teilchens und dem Moment, in dem es sich 
positiv auflädt. 2. Es existiert eine maximale Ladung, über 
welche hinaus das Partikel auch bei fortgesetzter Bestrahlung 
nicht aufgeladen werden kann. 


8 7. Frühere Untersuchungen. 


B. Der lichtelektrische Effekt. REN q 


1) E. Meyer u W. Gerlach, Arch. d. Genéve 35, S. 398, 1913. 

2) A. Joffé, Sitzber. der Münch. Akad. $. 19. 1918. 

8) E.Meyer u. W. Gerlach, Ann. d. Phys. 45, 8.177. 1914; 
47. 8. 227. 1915, im folgenden zitiert als I und II; und 48. 8.718. 1915. 
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Ihre Erklärung finden diese beiden Effekte folgendermaßen: 
Unter dem Einfluß der ultravioletten, lichtelektrisch wirksamen 
Bestrahlung werden von dem zu untersuchenden Partikel Elek- 
tronen ausgelöst, denen bei ihrem Austritt aus der Teilchen- 
oberfläche eine gewisse, aus der Einsteinschen Gleichung für 
den lichtelektrischen Effekt berechenbare kinetische Energie 
zur Verfügung steht. Auf diese Elektronen wirken nun außer 
der eigenen Trägheit noch zwei verschiedene elektrische Kräfte, 
nämlich erstens das Feld des positiv geladenen Teilchens, 
welches die Elektrönen wieder zum Partikel zurückzieht, und 
zweitens das an den Kondensator angelegte elektrische Feld, 
das die Elektronen zur positiven (also unteren) Kondensator- 
platte treibt. Das Ende der Verzögerungszeit ist dann erreicht, 
wenn es einem lichtelektrisch ausgelösten Elektron gelingt, die 
Anziehungssphäre der Partikel dauernd zu verlassen und die 
untere Kondensatorplatte zu erreichen. Die Maximalladung 
wird das Teilchen dann erlangt haben, wenn die Arbeit, die 
ein Elektron leisten muß, um sich dauernd von dem Partikel 
zu entfernen, gleich ist der kinetischen Energie, die ihm zufolge 
der Einsteinschen Beziehung an der Teilchenoberfläche zur 
Verfügung steht. Man hat also nur die Gestalt des elektrischen 
Feldes in einem Plattenkondensator, in dem sich ein geladenes 
Partikel befindet, zu untersuchen, um alle Fragen beantworten 
zu können, die sich auf den lichtelektrischen Effekt an ultra- 
mikroskopischen Partikeln beziehen. 

Die Aufgabe der folgenden Paragraphen ist es, erstens 
den Einfluß einer Wechselspannung, die dem konstanten elek- 
trischen Felde zwischen den Kondensatorplatten überlagert 
wird, auf die Größe der Verzögerungszeit und auf die erreich- 
bare photoelektrische Endaufladung des Teilchens zu studieren, 
und zweitens nachzusehen, wie weit der beobachtete Effekt 
durch die Theorie von Meyer und Gerlach zu erklären ist. 


88. Die Abhängigkeit der Endaufladung der Partikeln von der 
3 Größe der an den Kondensatorplatten liegenden 
4 Wechselspannung. 


Schon die ersten Vorversuche zeigten, daB die tiberlagerte 
Wechselspannung einen Effekt bewirkt. Es ließ sich sowohl 
eine beträchtliche Abnahme der Verzögerungszeit, als auch eine 
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Fengtiienag der Endaufladung des Teilchens beim BER der 


Wechselspannung an die Kondensatorplatten feststellen. 


Dieser 


letztere Punkt wurde nun an einer Reihe von Teilchen ein- 
gehend untersucht. Dabei wurde mit Selenpartikeln gearbeitet, 
die durch Verdampfung erzeugt waren, da derart hergestellte 
Teilchen einerseits eine konstante Masse haben — worauf bei 
solchen lange dauernden Versuchen besonderes Gewicht zu 
legen ist — und andererseits ihre Gestalt recht angenähert 
kugelförmig, und die Dichte bei allen Teilchen ziemlich die 


die gleiche ist.!) 


Nur dann kann man nämlich die Resultate 


von Versuchen, die an verschiedenen Teilchen ausgeführt 
werden, miteinander vergleichen und speziell die Abhängigkeit 
des Effektes vom Radius des Partikels feststellen, da letzterer 


sich aus der Fallgeschwindigkeit nur berechnen läßt, 


die Teilchendichte bekannt ist. 

Die Versuche wurden nun in der Weise angestellt, daß 
das zu untersuchende Teilchen zuerst ohne Wechselfeld so 
lange ultraviolett bestrahlt wurde, bis es seine maximale 
Ladung erreicht hatte, für deren Größe der reziproke Wert 
des am Voltmeter ablesbaren Haltepotentials P [vgl. Glei- 


chung (12 


wenn 


)] ein relatives Maß liefert. Hierauf wurde eine 


kleine Wechselspannung an die Platte gelegt, unter deren 
Wirkung das Teilchen die im ersten Teil dieser Arbeit unter- 
suchte oszillierende Bewegung ausführte. 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht nahm dann die Ladung 
des Teilchens weiter zu bis zu einem Endwert, der, nach Ab- 
schaltung des Wechselfeldes, wieder durch das zugehörige 


Haltepotential P, gemessen wurde. 
so die Endaufladung e, 


Bei gleichzeitiger 


Bei jedem Teilchen wurde 
in elektrostatischen Einheiten bei 


einer Reihe von Wechselspannungen 7 bis zu maximal 6000 Volt 
— entsprechend einer Scheitelspannung E = 8484 Volt — 


nach Gleichung (12) bestimmt. 
dabei 9 = 4,26 angenommen. 
der 5. Kolonne der Tab. 5 unter e, 


Als Dichte des Selens ist 
Die Versuchsresultate sind in 
beob. wiedergegeben; 


außerdem ist der Zusammenhang zwischen Endaufladung e, 
und Scheitelspannung E für zwei Teilchen in Fig. 4 graphisch 


dargestellt. 


Man sieht, daß der Kurvenverlauf bei 


allen 


| 
Pa) 
E 
4 
4 7 
. 
— 
a~ 
1) R. Bir, Ann. d. Phys. 67. S. 157. 1922. 
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Tabelle 5. 
.105 107 E, = 107 | -109! 
Nr. |a-105cm| V Volt | E Volt | P,,Volt beob. |E+P, | ber. ı* _ 
203Se| 7,0 0 | 0 | 24,0 1,13 24,0 
500 | 707 | 13,8 1,96 720,8 
é 1500 | 2121 | 10,0 2,70 | 2181 
3000 | 4242 8,5 8,18 | 4251 
6000 | 8484 8,0 3,38 | 8492 


2058e| 7,2 0 0 | 26,5 | 1,11 26,5 

500 | 707 | 142 | 2,07 | 721,2 
1500 | 2121 | 10,7 | 2,75 | 2182 
3000 | 4242 | 9,0 | 3,27 | 4251 
6000 | 8484 | 8,0 | 3,68 | 8492 


2108Se| 7,8 0; 0310 | 1,21 31,0 
B.. 500 | 707 | 18,9 1,98 | 725,9 
% 1500 | 2121 | 12,8 | 2,92 | 2134 

3000 | 4242 | 10,0 | 3,74 | 4252 


6000 | 8484 | 8,6 | 4,35 | 8498 
197Se| 8,2 0 0 | 340 | 1,28 34,0 
500 | 707 | 21,0 | 2,07 | 728,0 

1500 | 2121 | 13,0 | 3,84 | 2134 
; 3000 | 4242 | 10,0 | 4,84 | 4252 
6000 | 8484 | 9,0 | 4,83 | 8493 


200Se! 8,3 0 0 | 360 | 1,25 36,0 

500 | 707 | 21,5 | 2,10 | 728,5 
1500 | 2121 | 18,6 | 3,81 | 2135 
3000 | 4242 | 11,0 | 4,10 | 4253 
6000 | 8484 | 9,2 | 4,90 | 8493 


199Se| 8,7 0 0 | 378 | 1,89 87,3 

500 | 707 | 24,6 | 211 | 781,6 
1500 | 2121 | 14,4 | 3,60 | 2185 
3000 | 4242 | 12,0 | 4,82 | 4254 


| 6000 | 8484 | 10,5 | 4,94 | 8495 
206Se| 9,0 0 0 | 388 | 1,50 38,3 
é 500 | 707 | 26,0 | 2,21 | 733,0 
1500 | 2121 | 15,8 | 3,63 | 2187 

3000 | 4242 | 125 | 4,59 | 4255 

6000 | 8484 | 10,8 | 5,82 | 8495 

202Se| 9,2 0 0 | 419 | 1,46 41,9 
500 | 707 | 27,2 | 226 | 7342 

1500 | 2121 | 17,0 | 3,61 | 2138 
F 3000 | 4242 | 13,0 | 4,72 | 4255 
6000 | 8484 | 11,0 | 5,58 | 8495 

196 Se| 9,7 0 0 | 44,5 | 1,62 44,5 
2,48 | 736,0 

8,89 | 2140 

4,79 | 4257 

5,99 | 8496 


2055 


1,07 
1,60 


| 


| 


7,01 


6,62 


6,64 


N 
1 
’ 
1,28 
38 | 
| 95 | 
| 
| 1,48 
| 45 | 
| 291 654 
’ wa 
ray 
80 
a 81 | 6,27 
97 
1,70 | 
3,52 | 
89 | 
| 1,38 | 
| 2,09 | 
2,87 | 
3,77 | 
5,25 | = 7 
44} 692 
3,96 | 
148 | 650 
2,25 | te 
4,09 
1,57 | 681 
2,40 | 
3,83 | 
8,20 | 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


E Volt |P„Volt 10" | K-10" 


1,94 2,09 | 6,06 
3,45 3,19 
5,21 4,58 
6,81 6,10 
8,21 | 8501 8,73 

Mittel: K = 6,59-107"3 


Se.Nr.200 


5 


r.206 


2586| 121 | 0 | 72,1 | 
a | 500 | 707 | 40,5 
6 1500 | 2121 | 26,8 
SR 3000 | 4242 | 20,5 
i 6000 | 8484 | 17,0 | 
| 
| 
18) 10 20 30 40 aa 02 60 70 80 90 
¥ 
10 2 30 40 60 70 8090 
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Partikeln recht angenähert derselbe ist, was einerseits die 
Homogenität des Teilchenmaterials beweist und andererseits 
zeigt, daß der Effekt ein typischer und beliebig reproduzier- 
barer ist. at 


$9. Versuch einer theoretischen Erklärung des Effektes. va 

Wir wollen im folgenden aus der mehrfach erwähnten 
Theorie von Meyer und Gerlach die gefundene Erscheinung 
zu erklären versuchen. Dazu müssen wir zuerst die elek- 
trischen Feldverhältnisse besprechen, die in einem Platten- 
kondensator, in dem sich ein geladenes Partikel befindet, 
herrschen. „Diese Verhältnisse!) werden sehr übersichtlich, 
wenn wir ein Kraftlinienfeld des Kondensators mit dem darin 
befindlichen geladenen Teilchen in einer vertikalen Schnitt- 
ebene betrachten. Fig. 5, die aus Maxwells Elektrizität, 
Bd. 1 (Taf. IV) entnommen ist, zeigt die Störung, welche 
ein geladener Punkt 4 in den Niveauflächen und Kraftlinien 
eines homogenen elektrischen Feldes hervorruft. Eine der 
Niveauflächen, in der Figur durch eine strichpunktierte Linie 
dargestellt, hat einen vielfachen Punkt P. Die durch P ver- 
laufende, einfach punktierte Linie teilt das ganze Feld in zwei 
Teile. Die innerhalb dieser Trennungslinie verlaufenden Kraft- 
linien gehen alle von dem Partikel 4 zu der negativen Kon- 
densatorplatte, die außerhalb verlaufenden aber von der 
positiven Kondensatorplatte zur negativen. Ein negatives Ion 
ohne Eigengeschwindigkeit wird daher von jedem Punkte der 
Fläche innerhalb der Trennungslinie aus nach A gelangen, da- 
gegen von jedem Punkte außerhalb dieser Linie zu der posi- 
tiven Kondensatorplatte. 

‚Für unsere Versuche kommt es daher lediglich darauf 
an, ob die von den Metallteilchen emittierten Photoelektronen 
durch das zufällige Zusammenwirken von photoelektrischer 
Geschwindigkeitsrichtung, frei durchlaufener Weglänge, ther- 
mischer Bewegung, elastischen oder unelastischen Zusammen- 
stößen die in Fig. 5 gezeichnete Trennungslinie überschreiten 
oder nicht.“ 

Wir fragen nun nach der Arbeit, die ein von dem Teil- 
chen lichtelektrisch abgelöstes Elektron mindestens leisten 


1) Zitiert nach E. Meyer und W. Gerlach I. 8S, 222—223. 
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muß, um sich dunes von dem Partikel zu eine Dazu 
ist nötig, daß dieses Elektron die durch P gehende einfach 
punktierte Linie überschreite. Der kürzeste Abstand dieser 
Linie von dem Mittelpunkt des Teilchens ist gleich AP, wenn 
mit 4 der Mittelpunkt des Partikels bezeichnet wird. Die 


Fig. 5. 


; Entfernung r des Punktes P von der Teilchenoberfläche . läßt 
sich angenähert berechnen!) aus der Überlegung, daß in P 
a das ungestörte Kondensatorfeld €, entgegengesetzt gleich sein 
2 muß dem durch die Teilchenladung an dieser Stelle hervor- 
gerufenen Feld &,. Es gilt daher 

&,= Er 

oder 

(a + r)* 


1) E. Meyer u. W. Gerlach I. §. 227. 
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Hierin bedeuten Z, die in Volt gemessene, an die Konden- 
satorplatten angelegte gesamte Spannung, e die Ladung des 
Teilchens und a seinen Radius. Die Arbeit, die das Elektron 
auf der Strecke r leistet, ist, wenn wir von den Energie- 
verlusten des Elektrons durch Zusammenstöße mit den Gas- 
molekülen absehen, angenähert gleich der Summe der Arbeiten, 
die das Elektron bei Zurücklegung dieses Weges leisten würde, 
erstens bei alleiniger Anwesenheit des Teilchens (d. h. fehlen- 
dem äußeren Felde) und zweitens bei allein vorhandenem 
äußeren Feld (d. h. fehlendem Teilchen). Die erste Arbeit ist 


eei— — 
a a+rr 


(s = Elektronenladung), die zweite Arbeit ist, da das äußere 
Feld auf das Elektron beschleunigend wirkt, negativ und zwar 


Das Elektron leistet also auf der Strecke r die Arbeit aw = 


1 1 sE,r 
7 
Setzen wir hierin wegen (16) 


x 

so erhalten wir 

Dies ist die Arbeit, die das Elektron mindestens leisten muß, 
um sich dauernd vom Teilchen zu entfernen. 

Bezeichnen wir die lichtelektrisch wirksame Lichtfrequenz 
mit » und die langwellige Grenze des Photoeffektes fiir das 
betreffende Teilchenmaterial mit »,, so ist die dem Elektron 
bei seinem Austritt aus der Teilchenoberfläche zur Verfügung 
stehende kinetische Energie X nach der Einsteinschen Glei- 
chung K=h(v— »,). Die Endaufladung des Teilchens unter 
dem Einfluß des Photoeffektes ist also erreicht, wenn 


(20) h(v—»)=K= A 


wird. Wir erhalten daher aus (19), wenn wir die maximale 
Ladung des Teilchens mit e, bezeichnen, A 


F 
= 
| 
P 
n 
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oder N 


300 d 


Diese Gleichung stellt die Endaufladung des Teilchens dar 
als Funktion des Radius « und der an die Kondensator- 
platten angelegten maximalen Spannung Z,. Wird daher dem 
konstanten elektrischen Felde noch ein Wechselfeld überlagert, 
so ist 2, = Y27 + P, wobei 7 die effektive Wechselspannung 
und P das Schwebepotiental bedeutet. 


(21) =a Va * elektrostat. Einheiten. 


$ 10. Vergleich zwischen Theorie und Experiment. 

Um den Vergleich zu ermöglichen, wie weit diese Theorie 
zur Darstellung der experimentellen Ergebnisse geeignet ist, 
kann man nach Gleichung (21) die Werte von e,, berechnen. 
Was die in Gleichung (21) vorkommende Konstante X betrifft, 
so ist ihr Wert, wenn die Partikeln mit monochromatischem 
Licht bestrahlt werden, aus (20) berechenbar, falls die lang- 
wellige Grenze », des photoelektrischen Effektes für das be- 
treffende Teilchenmaterial bekannt ist. Da bei unseren Ver- 
suchen das Licht der Hg-Lampe nicht spektral zerlegt wurde, 
und da », für Selen nicht gut bekannt ist, so wurde für X 
ein experimentell ermittelter Wert eingesetzt. Dieser Wert 
wurde erhalten, indem man für die einzelnen Partikeln der 
Tab. 5, bei #=0, nach Gleichung (20a) X errechnete, und 
die gefundenen Werte mittelte; es ergibt sich auf diese Weise 
K = 6,59-10-"3, Hiermit ist dann e, als Funktion der Ge- 
samtspannung Z, nach (21) berechnet und unter e, ber. in 
Tab. 5 eingetragen. 

In den Fig. 6a und 6b sind außerdem für einige Teilchen 
die beobachteten und die berechneten Kurven (e,, als Funktion 
von Z,) aufgezeichnet. 

Man sieht sowohl aus Tab. 5 als auch aus den Fig. 6a 
und 6b, daß die Übereinstimmung zwar qualitativ vorhanden 
ist, aber es zeigen sich doch systematische Abweichungen, 
welche wohl von den verschiedenen Vernachlässigungen, die 
wir bei unserer Berechnung gemacht haben, herrühren. Als 


1 
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solche kommen in Betracht: Erstens die Voraussetzung, daß 
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das elektrisch geladene Partikel punktförmig sei (Vernach- 
lässigung der auf der Teilchenoberfliche durch das äußere 


9 
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| ebeob. 
| Se.Nr.215 
a2, 110° 
> 
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Feld influenzierten Elektrizität). Zweitens die Vernachlässigung 
der Wirkung der Zusammenstöße der vom Teilchen sich ent- 
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Pi. fernenden Elektronen mit den Gasmolekülen. Daß der Ein- 
 #aß dieser Zusammenstöße auf die Endaufladung des Teilchens 


ober 


a-9,2.10° 


| | 


60 70 
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_ tatsächlich nicht REN werden darf, geht aus den zi- 

tierten Versuchen von Meyer und Gerlach!) hervor, welche 

1) E. Meyer u. W. Gerlach II, $. 
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zeigen konnten, daß die Maximalladung desselben Teilchens 
bei einem Gasdruck von 130 mm Hg etwa 40 Proz. größer ist 
als bei Atmosphärendruck. 


$ 11. Die Abhängigkeit der Verzögerungszeit von der Teilchen- 
ladung und von der an den Kondensatorplatten liegenden Wechsel- 
spannung, 

Die Größe der lichtelektrischen Verzögerungszeit ist nach 
der in § 9 entwickelten Vorstellung bestimmt durch die 
Arbeit A, die die Elektronen leisten müssen, um sich dauernd 
vom Teilchen zu entfernen. Pro Zeiteinheit werden um so 
mehr Elektronen die Partikel verlassen können, d.h. die Ver- 
zögerungszeit 7’ wird um so kleiner sein, je kleiner A im Vergleich 
zu der lichtelektrischen Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen 
ist. Für 4 hatten wir [$ 9 Gleichung (19)] den Ausdruck ge- 
funden: 

1 “Ra \° 

A wird also um so kleiner, je kleiner die Ladung e des 
Teilchens und je größer die an den Kondensatorplatten liegende 
Spannung ZL, = V2 V+ P ist. Die lichtelektrische Verzögerungs- 
zeit sollte also mit zunehmender Ladung des Teilchens größer 
und mit zunehmender Wechselspannung kleiner werden. Dies 
ist nun in der Tat der Fall. Was zuerst die Abhängigkeit 
der Verzögerungszeit von der Ladung betrifft, so wurde schon 
von Meyer und Gerlach!) das stetige Anwachsen der Ver- 
zögerungszeit mit zunehmender Ladung konstatiert, aber wir 
glauben trotzdem, unsere diesbezüglichen Messungen mitteilen 
zu sollen, weil wir die Verzögerungszeit desselben Partikels 
bei einer großen Zahl verschiedener Ladungen gemessen haben, 
sodaß auch der funktionelle Zusammenhang zwischen Ver- 
zögerungszeit und Teilchenladung erkennbar wird. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, daß für 
dasselbe Teilchen die Verzögerungszeit als Funktion der Ladung 
zuerst ohne Wechselspannung gemessen wurde. Hierauf wurde 
das Teilchen entladen?) eine Wechselspannung von 6000 Volt 

1) E. Meyer u. W. Gerlach I, § 9. 

2) Die Entladung geschah in bekannter Weise durch Ionisation 
der Kondensatorluft vermittelst Radiums. 
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effektiv an die Platten angelegt, und nun wiederum die Zu- 
nahme der Verzögerungszeit mit steigender Ladung gemessen. 
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Die Versuchsresultate an 4 Selenteilchen sind in den folgenden 
Fig. 7—10 graphisch dargestellt. 

Als Abszisse wurde die Vielfachheit » der Teilchenladung 
aufgetragen und als Ordinate die Zeit r in Sekunden, während 
welcher das Teilchen bestrahlt werden mußte, damit ein Elektron 


Fig. 7 (oben) u. Fig. 8. 
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von demselben abgelöst wurde. Konnte nur die gleichzeitige Ab- 
spaltung einer kleinen Anzahl An Elektronen gemessen werden, 
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Fig. 9 (oben) u. Fig. 10. 
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was bei kleinen Teilchenladungen öfters der Fall war, so wurde 
als mittlere Verzögerungszeit r/A4n angenommen. Aus den 


Figuren ist, trotz der teilweise beträchtlichen Streuung der 


Annalen der Physik, IV. Folge, 76, 
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 Versuchsresultate 1), doch die stetige Zunahme der Verzögerungs- 
zeit mit wachsender Ladung sowohl im konstanten als auch 
v4 im Wechselfeld deutlich zu erkennen. Sehr ausgeprigt ist, 
? De bei konstanter Ladung, die Abnahme der Verzögerungszeit in 

den starken Wechselfeldern gegenüber der in den verhältnis- 
mäßig schwachen konstanten elektrischen Feldern. 


; =e § 12. Abhängigkeit der Verzögerungszeit vom Teilchenradius. 


Auch ohne die Theorie von Meyer und Gerlach im 
einzelnen rechnerisch durchzuführen, kann man doch aus der- 
: 0 selben folgenden quantitativen Schluß in bezug auf die Ver- 
ap a zögerungszeit ziehen?): Solange die Ladung des untersuchten 

_ Partikels gleich Null ist, ist die Verzögerungszeit, abgesehen 
; yon dem Einfluß des umgebenden Gases, nur abhängig vom 
u Teilchenmaterial und vom Teilchenradius a. Bei Partikeln, 
die aus demselben Material bestehen, muß also die Verzögerungs- 
zeit, da sie umgekehrt proportional der Zahl der pro Sekunde 
_ emittierten Elektronen ist, auch umgekehrt proportional der 
 bestrahlten Fläche = a?/2 sein’), also 


(22) T na?’ 

wo 7 eine vom Teilchenradius unabhängige Konstante, nämlich 

die Verzögerungszeit für eine bestrahlte Fläche von 1 gem be- 
deutet. Diese Folgerung aus der Theorie können wir an den 

vier Teilchen der Fig. 7—10 prüfen, indem wir die gemessene 
 Verzögerungszeit auf die Ladung Null extrapolieren (vgl. die 

a punktierte Linie in den betreffenden Figuren). Die Versuchs- 

- resultate finden sich in Tab. 6. 


1) Diese Streuung ist nicht auf Versuchsfebler zurückzuführen, 

_ gondern darauf, daß man es hier mit einem statistischen Effekt zu tun 
hat; es liegt eine paucimolekulare Erscheinung vor. Vgl. E. Meyer 
u. W. Gerlach I, S. 182. 
2) E. Meyer u. W. Gerlach I, § 20. 
; 3) Der Querschnitt des Partikels ist ma?; da sich aber nur die 

vom der unteren Seite des Teilchens abgelösten Elektronen dauernd vom 
Partikel entfernen können, so rechnen wir als bestrahlte Fläche nur 
4 ma®. Vernächlässigt wird auch bei der ganzen Überlegung der Einfluß, 
den der variierende Einfallswinkel des Lichtes ausübt. 
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te Tabelle 6. 
see. T.10° sec > 
255 15,0 0,17 
259 16,1 0,15 


Mittel: 7 = 6,0.10 


7, bedeutet die Verzögerungszeit für e = 0 in Sekunden. 
Es ergibt sich in der Tat eine bemerkenswerte Konstanz der 
Größe 7, was sowohl für die Richtigkeit des theoretischen Bildes 
vom lichtelektrischen Effekt als auch für die Zuverlässigkeit 
der Messungen spricht. Allerdings ist die Variation der Radien 
in Tab. 6 richt sehr groß. Man kann jetzt mit Benutzung 
des Mittelwertes 7 = 6,0-10-® die Anzahl der Elektronen N 
berechnen, die pro Sekunde von einer Selenoberfläche von 1 cm? 
lichtelektrisch abgelöst werden. Man erhält bei der von uns 
verwandten Lichtintensität N = 1,7-108, was einer lichtelek- 
trischen Stromstärke von 2,7-10-" Amp. pro Quadratzenti- 
meter entspricht. Selbstverständlich hat diese Zahl nur Wert 


als Abschätzung. 


Erster Teil. Es wird die oszillierende Bewegung sehr 
kleiner Partikeln in einem elektrischen Wechselfeld untersucht. 
In dem untersuchten Geschwindigkeitsbereich (Reynoldsche 
Zahlen < 0,03) ergibt sich in völliger Übereinstimmung mit 
der Theorie und mit den Ergebnissen früherer Experimental- 
untersuchungen (über die gleichférmige Bewegung kleiner 
Kügelchen): vollkommene Proportionalität zwischen Kraft und 
Geschwindigkeit innerhalb der wenige Promille betragenden Meß- 
fehler. Ferner ergibt sich, daß die Beweglichkeit bei der 
gleichförmigen und bei der oszillierenden Bewegung nur un- 
wesentlich voneinander differieren. 

Zweiter Teil. Es wird der Einfluß untersucht, den das 
Anlegen einer Wechselspannung an die Platten eines Millikan- 
kondensators auf den lichtelektrischen Effekt an Partikeln ultra- 
mikroskopischer Größenordnung ausübt. In Übereinstimmung 
mit der Theorie von Meyer und Gerlach ergibt sich: 
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1. Eine wesentliche Vergrößerung der maximal erreich- 
baren Endaufladung der Teilchen beim Anlegen der Wechsel- 
spannung. Diese Endaufladung wird als Funktion der Größe 
der Wechselspannung experimentell bestimmt und aus der 
Theorie berechnet 

2. Es wird die Abhängigkeit der Verzögerungszeit von 
_ der Teilchenladung untersucht. Das Anlegen der Wechsel- 
spannung setzt die Verzögerungszeit herab. 


j Herrn Prof. Dr. Edgar Meyer sage ich auch an dieser 

Stelle den herzlichsten Dank für die Anregung zu dieser Arbeit 
und für sein dauerndes großes Interesse bei ihrer Durchführung. 
Herrn Prof. Dr. H. Greinacher und Herrn Dr. Bär bin ich 
für viele wertvolle Ratschläge zu Dank verpflichtet. 


Physikal. Institut der Universitit. 


(Eingegangen 9. Dezember 1924.) 
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Über die röntgenspektroskopische Bestimmung 
des Gewichtsanteiles eines Elementes in Gemengen 
4 und Verbindungen; 
von R. Glocker und W, Frohnmayer. 


Die Verwendung der Röntgenspektroskopie für die Zwecke 
der qualitativen chemischen Analyse ist nahezu ebenso alt wie 
die Röntgenspektroskopie selbst; eine für die praktischen Be- 
dürfnisse besonders geeignete einfache Apparatur wurde von 
Siegbahn!) und seinen Mitarbeitern angegeben. Wenig ge- 
klärt ist dagegen die Frage, inwieweit: eine quantitative Ana- 
lyse auf röntgenspektroskopischem Wege durchgeführt werden 
kann. In dieser Hinsicht sind die Mineralanalysen von Had- 
ding?) recht bemerkenswert; das durch Schätzung der Linien- 
intensität im Röntgenspektrum ermittelte Mengenverhältnis wird 
mit dem chemisch-analytisch gefundenen verglichen: „Die Stärke 
der Spektrallinien ist dem prozentualen Gehalt der Grundstoffe 
im Präparat nicht direkt proportional. Auch sehr kleine 
Mengen von einem Stoff geben sich durch verhältnismäßig 
deutliche Linien zu erkennen.“ 

Einige Fälle bedeutender Abweichungen des Réntgen- 
befundes vom Ergebnis der chemischen Bestimmung des Mengen- 
verhältnisses sind in Tab. 1 zusammengestellt, wobei die Werte 
für Cer nach Hadding = 10 gesetzt worden sind. — ; ; 


 Mengenverhältnisse der Elemente im Monazitsand. 
Chemische 


1) M. Siegbahn, A. E. Lindh u. N. Stensson, Zeitschr. f. 
Phys. 4. S. 61. 1921. 
2) A. Hadding, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Ch. 122, 8. 195. 1922. 
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Als Ursache dieser Abweichungen kommen unseres Er- 
achtens folgende Punkte in Betracht: 

1. Vergleich der Intensität von Linien, welche verschiedenen 
Serien angehören; zum Beispiel Cer (Z-Serie) und Eisen (K-Serie). 

2. Verstärkung der Linienintensität gewisser Elemente da- 
durch, daß ihre Eigenstrahlung durch die Eigenstrahlung des 
Antikathodenmaterials angeregt wird; in Tab. 1 z. B. Gado- 
linium, dessen Z-Serie durch die X-Strahlung der Kupfergrund- 

platte der Antikathode angeregt wird. 

; 3. Verschiedenheit der Anregungsfunktion der Atome und 
verschiedene photographische bzw. ionisierende Wirkung bei 
gleicher Intensität. 

4. Überschätzung der Linienintensität von Elementen, die 
nur in geringer Menge vertreten sind, dadurch, daß die als 
Bezugslinien gewählten stark geschwärzten Linien der Haupt- 
 bestandteile infolge der Form der Schwärzungskurve!) eine 
der Intensität längst nicht mehr proportionale Schwärzung auf- 
weisen. Die photographische Platte ist nicht in der Lage, 
Intensitätsverhältnisse von der hier vorkommenden Größen- 
ordnung richtig wiederzugeben. 

5. Verschieden große Absorption der Eigenstrahlungen der 

Atome innerhalb des zu analysierenden Stoffes; die Intensität 
kurzwelliger Linien gibt Anlaß zu einer Überschätzung des 
Gewichtsanteiles des betreffenden Elementes (Blei, Thorium, 
Yttrium in Tab. 1). Besonders verwickelte Verhältnisse beim 
Vorkommen zweier im periodischen System benachbarter Ele- 
mente, von denen das eine die Eigenstrahlung des anderen 
selektiv absorbiert. 
Sn 6. Verschiedene Verdampfungstemperatur der Elemente 
bzw. ihrer Verbindungen. Die flüchtigeren Bestandteile des 
_-Untersuchungsstoffes erleiden während der Expositionsdauer 
eine Verminderung ihrer Menge infolge der starken Erwärmung 
durch die auftreffenden Kathodenstrahlen, so daß die ent- 
sprechenden Spektrallinien zu schwach sind (vgl. § 7). 

Während die Fehlerquellen 2 und 4 durch Verwendung 
von Aluminium als Antikathodenmaterial und durch Ionisations- 
messung der Linienintensitäten ausgeschaltet werden können, 


| 


a R. Glocker u. W. Traub, Phys. Zeitschr. 22. §. 345. 1921. 
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bedeuten Punkt 5 und 6 eine prinzipielle in der Natur des 
Verfahrens begriindete Schwierigkeit. Es erschien uns daher 
empfehlenswert, die Lösung der Aufgabe einer quantitativen 
Röntgenspektralanalyse auf anderem Wege zu versuchen, nämlich 
durch Intensitätsmessungen im Absorptionsspektrum.!) sf 


§ 1. Theoretische Grundlagen. 


Zwischen dem Kristall des Réntgenspektrometers und der 
photographischen Platte bzw. der Ionisationskammer befindet 
sich der zu untersuchende Stoff in beliebig fester oder flüssiger 
Form (Pulver, Lösung, Blech). Sei P g die Menge, die von 
einem Röntgenstrahlenbündel von 1 gem Querschnitt durch- 
strahlt wird, so lautet die Aufgabe: Es ist die vom gleichen 
Röntgenstrahlenbündel durchstrahlte Menge p g eines in dem 
Stoff enthaltenen Elementes zu bestimmen. 

Die Schwächung des Röntgenstrahlenbündels beim Durch- 
gang durch die absorbierende Schicht des Stoffes läßt sich 
zerlegen in zwei Faktoren: . 

u 


Wirkung der Atome des betr. Elementes 
Wirkung der Atome aller übrigen in dem Stoff enthaltenen 
Elemente e 


wobei u/o und w/o’ die Schwächungskoeffizienten pro Massen- 
einheit sind. Daß die Größe w’/o’ nicht direkt zu ermitteln 
ist, ist für die folgende Ableitung ohne Belang. 


Bezeichnet man nun die photographisch oder jontometrisch 
gemessene Intensität des kontinuierlichen Spektrums in un- 
mittelbarer Nachbarschaft der Absorptionskante A, des betr. 
Elementes mit 


1) Die Veröffentlichung dieser im Juli 1923 abgeschlossenen Unter- 


suchungen hat sich aus äußeren Gründen verzögert. Eine vorliufige = 


Veröffentlichung erfolgte im April 1923 auf dem Röntgenkongreß (Verh. 


d. Dtsch. Röntgenges. 14. S. 90. 1923). Wie der eine von uns im August err Pa 
1923 anläßlich eines Besuches von Hrn. W. Stenström hörte, hat 
W. Fricke schon früher auf die Möglichkeit hingewiesen, eine quanti- —__ 


tative Analyse auf dem Absorptionsspektrum aufzubauen, ohne jedoch 
diesen Gedanken im einzelnen weiter zu verfolgen (Fys. Tidskr. 18. S. 80. 
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and I gewählt sind. 


(2a 
wird, oder abgekürzt 


also für p die Dimension [g em—*). 


erh i, vor Einschalten des Stoffes für A >, 
ty ” ” ” ” ha 


wobei die Indizes 1 und 2 für „/o analog den Indizes von i 


Je näher nun an der Absorptionskante!) gemessen wird, 


_ mit um so größerer Genauigkeit gilt 


I, und I, wird gemessen; die gesuchte Masse des im 


ie Strahlengang befindlichen Elementes p g/qcm?) ist berechenbar, 


sobald die charakteristischen Konstanten c für die verschiedenen 
Elemente zahlenmäßig bekannt sind. 

Die Größe I,/I, =f wird im folgenden kurz als Sprung- 
faktor bezeichnet werden. 

Es können Fälle auftreten, in denen es nicht gestattet 
ist, 7, =i, zu setzen (z. B. Ag- und Br-Kante bei photographi- 


1) Die von A. E. Lindh (Zeitschr. f. Phys. 6. S. 303. 1921) nach- 


; _ gewiesene Feinstruktur der Absorptionsbandkante kommt bei den hier 
untersuchten höheratomigen Elementen nicht zum Ausdruck. 


2) Aus Gl. (2a) und (2b) ergibt sich für e die Dimension [g~' em?], 
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scher Messung, Edelgase bei Ionisationsmessung). Die Gl. (2b) 
lautet dann 


Aus zwei Aufnahmen mit zwei bekannten, aber verschieden 
großen Konzentrationen p und p’ kann sowohl i,/i, als auch 
die charakteristische Konstante ce gefunden werden. 


Da die gesuchte Größe p als Exponent einer e-Funktion 
auftritt, ist es sehr ungünstig, die Dicke der einzuschaltenden 


oom é whewlas sb 


| 
Fig. 1. 


Schicht so klein zu machen, daß nur niedere Werte des Sprung- 
faktors f vorkommen. In Fig. 1 ist als Abszisse die Größe des 
Sprungfaktors f, als Ordinate das Verhältnis des prozentualen 
Fehlers des Resultates p zum prozentualen Fehler der ge- 
messenen Größe f aufgetragen. Man sieht, daß für Sprung- 
faktoren kleiner als 0,4 der prozentuale Fehler im Resultat 
kleiner ist als der Meßfehler bei f. 

Andererseits wird dieser Möglichkeit, den Versuchsfehler 
zu vermindern, durch die Erhöhung der Expositionszeit bei 
Vermehrung der absorbierenden Schichtdicke eine gewisse obere 
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ek § 2. Versuchsanordnung und Meßfehler. 


Mit Rücksicht auf bereits vorhandene Apparate wurden 
die Spektralmessungen auf photographisch - photometrischem 
Wege durchgeführt. Als Strahlungsquelle dienten technische 
Coolidgeröhren, welche an einem Hochspannungsgleichrichter !) 
betrieben wurden. Zur spektralen Zerlegung der Röntgen- 
strahlen wurde ein Seemannspektrograph neuer Bauart mit 
Steinsalzkristall?2) benutzt, meist in Lochkamerastellung mit 
0,3 mm Spaltweite. 

Unmittelbar hinter der Spaltblende, an der Stelle des 
kleinsten Querschnittes des Strahlenfächers, befand sich der 
zu untersuchende Stoff. Soweit die betr. Stoffe löslich waren, 
wurden wäßrige Lösungen bekannter Konzentration hergestellt 
und in Hartgummiküvetten der Strahlung ausgesetzt, derart, 
daß der Strahlenweg entweder 5 mm oder 10 mm oder 20 mm 
lang war. Die vordere und die hintere Begrenzungswand der 
Küvetten stand immer senkrecht auf der Einfallsrichtung der 
Röntgenstrahlung. Bei den Röntgenröhren mit Strahlungs- 
kühlung (glühender Antikathodenklotz aus Wolfram) wurden 
die Lösungen merklich erwärmt, so daß Konzentrationsände- 
rungen infolge Verdunstung während der Expositionszeit auf- 
traten. Durch Verwendung von dicht eingepaßten Hartgummi- 
deckeln auf den Küvetten wurde diese Fehlerquelle behoben. 

Sehr schwach absorbierende Stoffe wurden als Pulver in 
die Küvetten eingefüllt; sehr stark absorbierende Stoffe wurden 
zunächst in Lösung gebracht und dann in bekannter Menge 
mit Filtrierpapierblättern aufgesogen. Glasproben, Metall- 
bleche usw. wurden direkt untersucht, wobei die von 1 gem 
Strahlenquerschnitt getroffene Masse des Stoffes aus der 
Messung der Oberfläche und der Gesamtmasse des Stückes 
errechnet wurde. 

Bei manchen Versuchsreihen befand sich der zu analysierende 
Stoff vor dem Spektrographen im Strahlengang des primären 
Strahlenbiindels. Ein systematischer Einfluß der Stellung der 
Küvette vor oder hinter dem Kristall war nicht wahrnehmbar. 


1) Transverterapparat von Koch und Sterzel, Dresden. 
2) Hrn. Dr. Seemann sind wir für Überlassung eines besonders 
guten Steinkristallsalzes zu Dank verpflichtet. 
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Der Abstand der photographischen Platte von der auf 
den Kristall aufgesetzten Schneide betrug in den meisten Fallen 
42cm, so daß eine Entfernung von 1mm auf der Platte 
0,0133 Ängströmeinheiten!) entsprach. Als photographisches 
Material wurden Hauflröntgenplatten ohne Verstärkungsschirm 
verwandt, weil deren Schwärzungsgesetz aus.einer früheren Unter- 
suchung?) bekannt war. Auf Einhaltung genau gleicher Ent- 
wicklungsweise (Adurolentwickler der früher mitgeteilten Kon- 
zentration, Temperatur 18 bis 19 Grad, Entwicklungszeit 
4!/, Min.) wurde große Sorgfalt verwandt. Durch Kontroll- 
aufnahmen mit Schwärzungsmarken wurde von Zeit zu Zeit 
geprüft, wie weit sich der geradlinige Anfangsteil der 


10 20 30 307m 

Fig. 2. 


Schwärzungskurve erstreckte; die Grenze lag stets über 8 = 0,6. 
Innerhalb dieses Bereiches wurden daher beim Ausphoto- 
metrieren die Intensitäten direkt proportional den gemessenen 
Schwärzungen angenommen. 

Photometriert wurden die Platten mit einem von der 
Notgemeinschaft in dankenswerter Weise zur Verfügung ge- 
stellten Hartmannschen Mikrophotometer zunächst unter 
Benützung von Schwärzungskeilen®), die mit einer Hartmann- 
schen Normalschwärzungsskala geeicht waren, später mit Hilfe 
eines in den Strahlengang des einen Mikroskopes eingebauten 
Nicolsystems. Beiderseits der ee in 


1) Solange Ag29 genähert = 2sin @ ist. 
2) R. Glocker u. W. Traub, a. a. O. je 


8) Herrn Prof. Dr. Rosenberg in Tübingen Seichen wir ail an 


dieser Stelle bestens für die freundliche Herstellung der benützten 
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50 0,66 0,358 8,7 
68 0,37 | 0,580 
: 0,40 | 0,79 8,5 
148 0,66 0,657 2,6 
150 0,48 0,612 a 
0,55 | 0,66 wer 
86 0,73 | 0,74 2,0 6,6 
fe 87 055 | 0,558 1,8 3,1 
: im Mittel 2,4 im Mittel 5,3 
Serie von 10 anderen Platten ,, = 2,2 rs a 5,5 


Abständen von !/, mm eine Strecke von je 2 mm ausgemessen 
(in jeder Stellung drei Ablesungen beim Hin- und drei beim 
Rückweg des Plattenschlittens). Die Schwärzung an der Stelle 
der Absorptionsbandkante AB wurde in der aus Fig. 2 er- 
sichtlichen Weise extrapolatorisch bestimmt. 


8, = 0,602, ENF 

= 0,436, Schleier = 0,16. 
Somit Sprungfaktor f = 0,624. 


Sämtliche Platten wurden Be einigen Tagen nochmals 
photometriert. Bei einer im Sommer 1924 durch einen 
anderen Beobachter vorgenommenen Nachphotometrierung 
waren die Abweichungen im Mittel kleiner als 2 Proz. 

Für das Verfahren der quantitativen Bestimmung der 
Mengenanteile von Elementen in den Untersuchungssubstanzen 
ist es von grundlegender Bedeutung, den Meßfehler bei der 
photometrischen Auswertung genau zu kennen. Die photo- 
metrischen Ergebnisse von zehn beliebig herausgegriffenen zu 
ganz verschiedenen Zeiten hergestellten Platten sind in Tab. 2 
zusammengestellt. (8, ist die Schwärzung auf der langwelligen 


Tabelle 2. 
Unterschied zwischen 
Platte 5, f dem größten und ge bei 
_ | kleinsten Wert von f, te Prox” 
Nr. ausgedriickt in Proz. P 


49 0,79 0,558 16 2,7 


Seite des Absorptionssprunges; f die Größe des Sprunges 


und p die gesuchte Menge des Elementes.) Berücksichtigt man, © 


daß / als Verhältnis zweier photometrisch gemessener Größen 


Im 
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erhalten wird, so daß sich in ungünstigen Fällen die beiden 
Fehler der einzelnen Messung addieren, so erscheint das 
Resultat, daß der größte und kleinste Wert der Sprunggröße f 
bei wiederholter Messung sich durchschnittlich um 2,4 Proz. 
unterscheidet, als recht günstig. Die Gegenüberstellung der 
zugehörigen prozentualen Abweichung des Resultates p (ge- 
suchte Menge) zeigt, wie wenig zweckmäßig die Benützung 
kleiner Absorptionssprünge ist; wegen des Überganges über die 
e-Funktion (siehe $ 1) wird der Meßfehler in seiner Wirkung 
auf das Resultat vervielfacht. Der mittlere Fehler bei der 
Bestimmung von p ist, soweit er durch Photometrierfehler 
veranlaßt wird, von der Größenordnung + 2 Proz., wenn nur 
Platten mit f< 0,7 benützt werden. 

Wird eine Ionisationsmethode zur Intensitätsmessung ver- 
wendet, so lassen sich größere Intensitätsunterschiede messen 
als bei photgraphisch-photometrischer Bestimmung; man wird 
dann die Konzentration des betr. Stoffes möglichst so wählen, 
daß f < 0,4 wird und auf diese Weise eine größere Genauigkeit 
erreichen. 


$3. Ermittlung der charakteristischen Konstanten. 

Einen Überblick über den Gesamtfehler der Methode liefert 

eine Reihe von Bariumbestimmungen, die an Bariumchlorid- 

lösungen !) verschiedener Konzentration ausgeführt wurde (Fig. “sia 


Ordinate ist der photometrisch erhaltene Wert für den Sprung- 
faktor f, Abszisse die Masse Barium, bezogen auf den Einheits- 
querschnitt des Strahlenbiindels. 


1) Präparat pro analysi von Merck, auf chemische Reinheit geprüft. 


4 
- 
. 
: 
: 
3 
= 
a 
9% 
70 20 30 77) 40. m rp 
Fig. 3. 
8 
n 
f x 


‘ 5 135 


378 R. Glocker u. W. Frohnmayer, 


Die Versuchsdaten waren folgende: 
Stromstärke der Röntgenröhre 5 M.-A. aris, ea 
Spannung 65000 Volt. 
Expositionszeit 80—135 Minuten. 


Schwenkbereich des Spektrographen 2 Grad von 0,23—0,48 A.-E, 
Fokusdistanz der Platte 70 cm. 
10-mm-Kiivette. 

Wie man sieht, lassen sich, abgesehen von den ganz 
kleinen Bariumkonzentrationen, die Versuchspunkte gut durch 
eine Exponentialkurve darstellen, als deren Exponenten sich 


24 ergibt. Die Konstante des Bariums ist somit 


= 24. 


In Tab. 3 sind die prozentualen Abweichungen des mit 
c = 24 berechneten und des experimentell gemessenen Wertes 
für die Bariummenge enthalten und zwar unter Weglassung 
der für die Messung ungeeigneten, ganz kleinen Konzentrationen 
1,9 und 2,8 mg/gem. 


Tabelle 3. 
Bariummenge 
tatsächlich vorhanden | spektroskop. bestimmt | Differenz in Proz. 
mg/qem mg/gem 
4,5 5,83 + 80 
6,4 7,7 +20 
9,0 — 2,2 
Dr VE 12,4 + 10,7 
A rg 16,9 + 11,9 
200 < 19,6 — 20 
25,2 24,3 — 3,6 
28,0 9 26,4 — 5,7 
364 north 36,6 + 0,6 
44,8 aed 44,0 - 18 
52,6 a 46,5 — 11,6 


Im Durchschnitt beträgt die Abweichung zwischen spektro- 
skopisch bestimmtem und tatsächlichem Bariumgehalt, unter 
Weglassung der beiden ersten besonders ungünstigen Werte, 
nur 51/, Proz. Die besonders großen Meßfehler bei den ge- 
ringen Bariumkonzentrationen (4,5 und 6,4 mg/qem) lassen sich 
durch Verwendung von Küvetten mit größerem Strahlenweg 
praktisch vermeiden. 
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In analoger Weise wurden in der 5-mm-Kiivette bei 
18 M.-A. Stromstärke und 40000 Volt Spannung Aufnahmen 
mit Ammoniummolybdatlösungen verschiedener Konzentration 
(Expositionszeit 100—165 Minuten) angefertigt. Als Wert für 
die charakteristische Konstante ergab sich re WE 


Cu, = 68, | 


Wie ein Vergleich der Fig. 3 und 4 lehrt, genügt bei 
Molybdän schon !/, der Konzentration des Bariums, um einen 
Absorptionssprung gleicher Größe hervorzurufen. Diese Be- 
obachtung ist aus Gleichung 2a und 2b leicht zu erklären. 
Mit fortschreitender Atomzahl des untersuchten Elementes 
werden die Schwächungskoeffizienten u,/o und u„,/o immer 


kleiner, da A, immer mehr ins Gebiet der kurzen Wellen 
vorrückt; infolgedessen nimmt dann die Differenz e = = ae 
zahlenmäßig ab. 

So ergibt sich das scheinbar paradoxe Resultat, daß stark 
absorbierende Stoffe, wie Blei, eine kleine charakteristische 
Konstante besitzen und infolgedessen zur Erreichung eines 
Absorptionssprunges von bestimmter Größe eine viel höhere 
Konzentration erfordern als leichtatomige Elemente. 

Außer an Molybdän und Barium wurden an den in Tab. 4 
verzeichneten Elementen im Bereich der Atomzahlen Z = 42 
bis 90 Bestimmungen der charakteristischen Konstanten aus- 
geführt, so daß mit Hilfe der Kurve Fig. 5 für sämtliche 
Elemente mit höheren Atomgewichten als Molybdän die zur 
absorptionsspektroskopischen Bestimmung erforderlichen Zahlen- 
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Zinn wurde sowohl in metallischer Form, i BR in 
angesäuerter Lösung seines Chlorsalzes angewandt; wie zu 
erwarten war, stimmten die erhaltenen Werte für c innerhalb 


der Versuchsfehler überein. 

Auf Verwendung reinster Substanzen wurde großer Wert 
gelegt. Zumeist wurden Mercksche Präparate pro analysi 
verwandt. Soweit dies nicht der Fall war, wurde die Reinheit 


ba “ib cokes 

of, 

50 70 9 2 


der Untersuchungsstoffe!) von dem einen von uns auf chemisch- 
analytischem Wege gepriift. 

Aus dem Absorptionsgesetz?) ergibt sich, wenn map 
näherungsweise A, proportional mit 1/Z* ansetzt, was für 
höheratomige Elemente gestattet ist, für den Gang von c mit 
der Atomzahl Z ungefähr als dole 

; 

In der letzten Spalte der Tab. 4 sind die auf Grund 
des Absorptionsgesetzes berechneten Werte von c angegeben. 
Direkte experimentelle Bestimmungen der Absorptions- bzw. 
Schwächungskoeffizienten beiderseits der K-Absorptionsband- 


1) Hrn. Prof. Wilke-Dérfurt und Hrn. Dr. d’Ans von der Auer- 
gesellschaft haben wir für Überlassung reiner Wolframsalze und reiner 
seltener Erden (La, Ce) bestens zu danken. 

2) R. Glocker, Phys. Zeitschr. 19. 8. 66. 1918. 
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kante liegen nur für die Elemente Molybdän und Silber vor’): 
es ist e= = 72 für Mo und = 53 für Ag. 


Tabelle 4. 
K-Absorptionskanten. 
Charakterist. Konstante c 
An ndt al 1 
Element gewa als Atomzahl Z BI i 
Ammoniummolyb- 
Molybdän Auliung 7 42 69 13 
Silber Silberfolie 47 45 51 
Zinnfolie 
Zion | Lösung 50 34 
von Stannichlorid 
Antimon |Brechweinsteinlösung 51 81 ui 
Barium | Bariumchloridlösung 56 24 26,7 
Cer Cerchloridlésung 58 22,5 = 
Alkalische Lösung . 
Wolfram fren Wolframsäure- | 74 8 _ 
anhydrid 
Blei Bleinitratlösung 82 5,7 6,1 
Thorium | Thoriumnitratlösung 20 8,2 4,3 


Die Kenntnis der charakteristischen Konstanten ermöglicht ; 
es, die Mindestmengen zu bestimmen, die bei jedem Element 
erforderlich sind, um auf der photographischen Platte einen 
eben noch deutlich wahrnehmbaren Absorptionssprung hervor- 
zurufen (Schwärzungsunterschied der Spektralbereiche beider- 
seits der Absorptionskante 5 Proz.). 


Tabelle 5. a 


 Mindestmenge in mg/gem zur Erzeugung eines eben noch deutlich 
wahrnehmbaren K-Absorptionssprunges. 


Mo 0,7 Ce 2,2 
Ag Ww 6,8 
Sn a Pb 9,0 
Sb > Th 16 
Ba 


Die Photometrierung der Platten mit Absorptionssprüngen 
sehr hochatomiger Elemente, wie Blei und Thorium, wird 
durch die starke lokale Veränderung der spektralen Energie- 


1) F.K. Richtmyer, Phys. Rev. 18. $. 13. 1921. hak oT 
Annalen der IV, 76. 25 
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verteilung — man befindet sich hier schon auf dem abfallenden, 
kurzwelligen Teil der Energiekurve — erschwert, so daß die 
c-Werte nur geringere Genauigkeit besitzen als bei den anderen 
Elementen. 

Berücksichtigt man ferner, daß immer relativ große Mengen 
dieser Elemente in dem zu untersuchenden Stoff vorhanden 
sein müssen, um deutliche Sprünge zu erhalten, so erscheint 
es günstiger, die absorptionsspektroskopische Bestimmung der 
sehr hochatomigen Elemente an einer Absorptionskante der 
Z-Serie vorzunehmen. Solche Bestimmungen wurden für Thorium 
und Uran ausgeführt an der langwelligsten Absorptionskante 
der Z-Serie (Tab. 6.) 


Tabelle 6. 
L,-Absorptionskanten. 


Element | Angewandt als | Atomzahl Z |Charakterist. Konstante e 


Thorium Thoriumnitratlésung 
Uran Urannitratlésung 


90 | 50 
92 45 

Die erforderlichen Mindestmengen zur Erzeugung eines 
Schwärzungsunterschiedes von 5 Proz. beiderseits der Absorp- 
tionskante sind 
bes 1,0 mg/qem Thorium bzw. 

1,1 Uran. 

Da das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten beider- 
seits der Sprungstelle an-den X-Absorptionskanten mehr als 
doppelt so groß ist wie an den Z-Absorptionskanten, so sind 
die X-Absorptionskanten zur Bestimmung kleiner Mengen an 
und für sich geeigneter; man wird daher die Z-Absorptions- 
kanten nur bei den ganz schweratomigen Elementen zur Messung 
benutzen. 

§ 4. Einfluß der Spannung. 

Die Meßergebnisse können in zweifacher Weise durch die 
an der Röntgenröhre liegende Spannung beeinflußt werden, 
nämlich 

1. durch rasch verlaufende, unregelmäßige Schwankungen, 

2. durch absichtliche Veränderungen des Scheitelwertes. 

1. Schwankungen der Primärspannung des Röntgenappa- 
rates während der Expositionsdauer sind ohne störenden Ein- 
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fluß, wenn dem Strahlenbündel genügend oft Gelegenheit ge- 
geben wird, den für die Messung wichtigen Spektralbereich 
zu durchlaufen. Bei dem benutzten Seemannspektrographen 
dauerte die Schwenkung um einen Spektralbezirk von 0,2 Ä.-E. 
herum etwa */, Minute, so daß während der 1'/,- bis 3stiindigen 
Expositionszeit die photographische Platte einige Hundertmal 
überstrichen wurde. 

2. Der Scheitelwert der an der Röhre liegenden Spannung 
ist so nieder zu halten, daß in dem zu photometrierenden 
Gebiet keine Überlagerung durch das Bremsspektrum zweiter 
Ordnung erfolgen kann. Ferner ist das Auftreten von Emissions- 
linien in dem wichtigen Teil des Spektrums durch Verwendung 
geeigneten Antikathodenmateriales zu vermeiden. Sämtliche 
Elemente mit größeren Atomzahlen als Z=40 lassen sich 
mit Hilfe von Wolfram- und Molybdänantikathoden untersuchen. 

Andererseits ist es aus folgenden Gründen nicht zweck- 
mäßig, die Spannung zu nieder zu halten: Die gesamte Inten- 
sität des Bremsspektrums wächst ungefähr proportional mit 
dem Quadrat der Röhrenspannung; Erhöhung der Spannung 
bedeutet Ersparnis an Expositionszeit. Die Photometrierung 
der Platten wird erleichtert, wenn die Energieverteilung im 
Spektrum in der Umgebung der Absorptionskante nahezu kon- 
stant ist (vgl. Fig. 2), was erst dann der Fall ist, wenn der 
Scheitelwert der Röhrenspannung beträchtlich größer ist als die 
erforderliche Mindestspannung zur Erregung der Wellenlänge A. 

Um zu untersuchen, welchen Einfluß Veränderungen des 
Scheitelwertes der Spannung innerhalb der eben erwähnten 
Grenzen auf das Ergebnis der Photometrierung ausüben, wurden 
drei Serien von Aufnahmen mit verschiedenen Spannungen 
hergestellt. Die näheren Angaben einer als Beispiel heraus- 
grifenen Serie sind in Tab. 7 enthalten. 


Tabelle 7. 
Zwei Zinnfolien = 13,4 mg/qem Sn. Bi ads 


Platte 
Nr. 


Scheitelwert der 


0,62, 


98 | 40 K.-V +, 
| 60, 0,64, 
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Die Aufnahmen wurden mehrmals wiederholt und von 
verschiedenen Personen photometriert. Immer ergab sich ein 
systematischer Einfluß derart, daß mit steigender Spannung 
der Sprungfaktor zunimmt, Praktisch ist dieser Einfluß ohne 
Bedeutung, da bei einer Spannungssteigerung auf das 1,5fache 
die Änderung im Sprungfaktor nur 3 Proz. beträgt. Die Ursache 
der Erscheinung ist wohl darin zu suchen, daß beim Hinzu- 
treten kurzwelligerer Strahlen die diffuse, zerstreute Strahlung 
des Kristalles zunimmt und sich als leichter Schleier über das 
Spektrum lagert. Da der eigentliche chemische Schleier der 
Platte außerhalb des Spektrums gemessen und von den photo- 
metrierten Schwärzungswerten in Abzug gebracht wird, so 
wird eine solche zusätzliche, nur über das Spektrum selbst 
sich ausdehnende, schwache Beschleierung bei der photo- 
metrischen Messung nicht mit berücksichtigt werden können, 
was zur Folge hat, daß der Wert für f zu groß gefunden wird. 


= a § 5. Einfluß fremder Beimengungen. 


Fremde Beimengungen können auf die Messung in doppelter 
Hinsicht einen Einfluß ausüben: 


1. Ist in einem Stoff außer dem zu bestimmenden Element 
ein ihm im periodischen System benachbartes Element vor- 
handen, so kann der Zwischenraum zwischen den beiden Ab- 
sorptionskanten möglicherweise zu einer sicheren Bestimmung 
der photographischen Intensität nicht ausreichen. Bei dem be- 
nutzten Spektrographen mit einer Auflösung von 0,0133 Ä.-E. = 
1 mm auf der Platte konnte bei einer Spaltweite von 0,3 mm 
Barium und Lanthan, deren Absorptionskanten etwa 1 mm 
auseinanderliegen, noch eben photometriert werden, während 
eine Messung in dem nur !/, mm breiten Raum zwischen den 
Kanten von Iridium und Platin nicht mehr möglich war. Hier 
ist eine Steigerung des Auflösungsvermögens des Spektro- 
graphen erforderlich. 

2. Die Frage, ob einer bestimmten, gegebenen Menge eines 
durchstrahlten Elementes immer ein Absorptionssprung von 
gleicher Größe, ganz unabhängig von den anderen Bestandteilen 
des Stoffes entspricht, läßt sich zunächst an Hand der Gl. (1a) 


und (1b) theoretisch beantworten. 
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Unter der vereinfachenden Voraussetzung, daß die Inten- 
sität im Spektrum in der Nähe der Absorptionskante ohne 
Einschalten der absorbierenden Stoffe konstant =; ist, so 
erhält man nach dem Einschalten der Stoffe eine von Wellen- 
länge zu Wellenlänge sich ändernde Intensität im Spektrum, 
nämlich auf der langwelligen Seite der Absorptionsbandkante 


-e-n& 
auf der kurzwelligen Seite der Absorptionsbandkante —— 
(4b) Imie to 


wobei My) A’, Funktionen der Wellenlänge sind. 

Um einen Überblick darüber zu erhalten, wie groß der 
Fehler in der Messung des Sprungfaktors ist, wenn nicht un- 
mittelbar an der Absorptionsbandkante photometriert wird, 
wurde die Änderung der Intensität mit der Wellenlänge als 
Folge der Absorption 1. der Atome des zu bestimmenden 
Elementes allein, 2, der Atome des betr. Elementes + der Atome 


der fremden Beimengungen mit Hilfe des Absorptionsgesetzes 
berechnet (Tab. 8). ya 
Tabelle 8. 


0,013 g/qem Zinn + 0,800 g/qem Aluminium; 
Absorptionswirkung der fremden Beimengung 9fach für 4 > 0,42 Ä.-E. 


Abstand von der Mitte 


Wellenlänge | des Absorptionssprunges Zinn Zn + Alu- 

auf der photogr. Platte minim 
0420  Ä.-E. 0 mm f = 0,682 f = 0,632 
0,418/0,422 ,, 0,15 „ 0,638 0,652 
0,414/0,426 0,45 „ 0,650 0,688 
0,409/0,481 0,83 ,, 0,668 0,744 
0,404/0,436 1,20 ,, 0,678 0300 
0,899,0,441 ,, 1,58 „ 0,688 


0,20 g/qem Zinn + 0,400 g/qem Barium: 
Absorptionswirkung der fremden Beimengung 27fach fiir A > 0,42 Ä.-E. 


Abstand von der Mitte 
Wellenlänge | des Abs.-Sprunges auf Zinn Zinn + Barium 
der photogr. Platte 


0,420 Ä.-E. 0 mm f = 0,50 
0,418/0,422 „, 0,15 „ 0,504 
0,414/0,426 „, 0,45 „ 0,516 


0,409/0,481 ,, 0,88 
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Befindet sich nur Zinn im Strahlengang, so beträgt der 
Fehler in f, wenn man statt an der Sprungstelle rechts und 
links je ?/, mm davon entfernt photometriert, nur 3 Proz. 
Tritt noch die Absorption einer fremden Beimengung von 
neunfachem Absorptionsäquivalent hinzu, so beträgt der Fehler 
etwa 10 Proz., um schließlich auf 40 Proz. anzusteigen, wenn 
das Absorptionsäquivalent der fremden Bemengungen das 
27fache ausmacht. 

Je größer also die Absorptionswirkung der fremden Bei- 
mengung ist, desto näher muß beim Photometrieren an den 
Absorptionssprung selbst herangegangen werden, das heißt desto 
größer muß das Auflösungsvermögen der spektrographischen 
Anordnung sein. 


Ya z Bei einer Spaltweite von 0,3 mm (Lochkameramethode) 
| wird durch den Einfluß der Spaltbreite schon die Intensität 
an den Stellen 2 = 0,418/0,422 etwas gefälscht werden. Man 
muß daher erwarten, daß bei stark absorbierenden Zusätzen 
der ermittelte Wert von f größer, d. h. die Schwärzungs- 
differenz an der Sprungstelle kleiner ist als im Falle des 
Fehlens der fremden Beimengungen. 

Zur experimentellen Prüfung dieser Verhältnisse wurden 
verschiedene Versuche angestellt. 

Bariumchlorid wurde mit der fünffachen und mit der 
20fachen Menge Chlorcalcium vermischt und die Größe des 
Bariumsprunges bestimmt. Ferner wurden zu Zinnfolien dicke 
Aluminiumbleche hinzugefügt, um den Einfluß auf die Größe 
des Zinnsprunges zu untersuchen. Endlich wurden vor die 
mit Bariumchloridlésung gefüllte Küvette Zinnfolien gelegt und 
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wieder die Größe des Bariumsprunges gemessen. Das prin- 
zipiell Wichtige dieser mehrfach wiederholten Versuche ist zu 
Tab. 9 zusammengestellt. Den Schwärzungsverlauf der zweiten 
Aufnahme in Tab. 9 zeigt Fig. 6. Der Anstig nach der kurz- 
welligen Seite läßt erkennen, daß eine fremde Beimengung von 
beträchtlicher Absorptionswirkung vorliegt. 


Tabelle 9. 
Absorptionsäquiva- 
lent der fremden _ 
Mischungsverhältnis Sprungfaktors f 
in P 
in Proz. 
p 
Element + fremde Beimengung [7 
11,2 mg/qem Ba + 77,2 mg/qem Ca 3 2 (Ba) "2a 
18, 6 mg/qem Ba + 26,8 mg/qem Sn 6 8 (Ba) 1 
13, 4 mg/qem Sn + 810 mg/qem Al 9 4 (Sn) EN 
13, 4 mg/qem Sn + 1350 = A Al 15 7 (Sn) 


Die Versuche bestätigen die theoretisch zu erwartende 
Zunahme von f (d. h. Abnahme der Schwärzungsdifferenz) an 
der Sprungstelle mit zunehmender Absorption der fremden 
Beimengungen, wobei es einzig auf das Produkt aus Masse 
und Massenabsorptionskoeffizient und nicht auf die Art der 
Atome ankommt. 

Beim Vorhandensein stark absorbierender fremder Bei- 
mengungen liefert die Methode somit zu kleine Werte für den 
prozentualen Gehalt des Stoffes an dem betreffenden Element. 
Praktisch ist diese Einschränkung nicht von so großer Be- 
deutung, wie sie auf den ersten Blick zu sein scheint: 

1. Der Fehler kann mit Hilfe der Tab. 9 näherungsweise 
berechnet werden. Da man bei quantitativen Röntgenanalysen 
immer für die Bestimmungen eines Elementes ungefähr gleiche 
Spannung, Stromstärke, Entwicklungsdauer usw. anwenden wird, 
so kann man aus der Schwärzung des Spektrogrammes auf der 
langwelligen Seite durch einen Vergleich mit der Schwärzung, 
die sonst bei Anwendung des betr. Elementes allein auftritt, die 
Größenordnung der Absorption der fremden Beimengung ab- 
schätzen; es ist nämlich die zu Erreichung gleicher Schwärzung 
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erforderliche Expositionszeit = wobei der 


= 
— (P= 
e 


e 
Exponent die gesuchte Absorptionswirkung der fremden Bei- 
mengungen darstellt. Die Absorptionswirkung des gesuchten 
Elementes ergibt sich näherungsweise aus dem durch Photo- 
metrierung des Sprunges erhaltenen Wert für p und aus dem 
Absorptionskoeffizienten. !) 

2. Bei stark absorbierenden fremden Beimengungen sind 
zu den Aufnahmen sehr lange Expositionszeiten erforderlich, 
so daß schon aus diesem Grunde die Fälle, in denen die 
Methode mit besonders großen Fehlern arbeitet, ausscheiden. 

Beim gleichzeitigen Auftreten zweier benachbarter Elemente 
tritt die am Anfang dieses Paragraphen erwähnte Schwierig- 
keit hinzu, daß in dem Zwischenraum zwischen den beiden 
Absorptionskanten nur wenige Punkte photometrisch bestimmt 
werden können, da der Intensitätsabfall an den Sprüngen 
selbst eine gewisse Ausdehnung, entsprechend der Spaltweite, 
besitzt. 

Um Aufschluß über die Größenordnung dieses Fehlers zu 
erlangen, wurden verschiedene Spektrogramme von einer 
Mischung von Bariumchlorid- und Lanthanchloridlösung bzw. 
Bariumchlorid- und Cerchloridlösung aufgenommen. Das über- 
einstimmende Resultat war, daß die ermittelte Menge der 
beiden Elemente zu klein gefunden wurde und zwar ergab 
sich immer die größere Abweichung bei dem Element mit der 
kurzwelligeren Bandkante. Da für das letztere Element das 
andere eine fremde Beimengung mit größerer Absorptions- 
wirkung darstellt als im umgekehrten Falle, so ist dieses Er- 
gebnis auf Grund der früheren Darlegungen verständlich. Die 
Abweichungen in den Sprungfaktoren von den Werten der 
reinen Elemente ist in dem Fall des Auftretens benachbarter 
Elemente etwas größer als nach Tab. 9 zu erwarten ist. Bei 
einer Lösung, die in 1 ccm 18,6 mg Ba und 26,6 mg La ent- 
hielt, betrugen die Abweichungen des Sprungfaktors f vom 
normalen Wert 5 Proz. bei Ba und 20 Proz. bei La. Hieraus 
folgt, daß bei einer unmittelbaren Folge von Absorptions- 


1) Landolt-Bérnstein, Physikal..Chem. Tabellen 1923. 
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springen mit größerem Auflösungsmögen (kleinerer Spalt als 
0,3 mm und größerer Abstand der Platte als 42 cm) gearbeitet 
werden muß; statt Steinsalz wird zweckmäßiger Kalkspat als 
Kristall benützt werden, wobei allerdings die Exposition auf 
das 2- bis 3fache verlängert werden muß. 


§ 6. Beispiele für die Anwendung des Verfahrens. 
I. Bariumbestimmung einer Glassorte. 


In einem Hohlglas von 0,9 mm Dicke wurde röntgen- 
spektroskopisch das Vorhandensein von Barium nachgewiesen. 
Zur quantitativen Bestimmung des Bariumgehaltes wurde ein 
48,0 qem großes Stück mit einem Gewicht von 10,789 g vor 
der Eintrittsöffnung des Spektrographen so befestigt, daß die 
Strahlen die Glaswand senkrecht durchsetzten. Als Strahlungs- 
quelle diente eine wassergekühlte Coolidgeröhre mit Wolfram- 
antikathode, welche bei 55 K.-V. Scheitelspannung mit 5 M.-A. 
betrieben wurde. Die Expositionszeit betrug 90 Minuten bei 
24 cm Abstand des Brennflecks von der Schneide des Spektro- 
graphen und 0,3 mm Spaltweite. Als Mittelwert des Schwärzungs- 
sprunges auf der Platte nach Abzug der Schleierschwärzung 
ergab sich f= 0,75. Die vom 1 qem Strahlenquerschnitt 
durchstrahlte Bariummenge ist somit nach Gleichung (2b) 


p= oe = 0,0120 g rb 
CBa 

. ie vom gleichen Strahlenbündel durchstrahlte Glasmenge 
Das Glas enthält also 22. — 5,45 Proz. 


r Kine chemisch-analytische Bestimmung, welche im Anorgan.- 
r Chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule auf Veran- 
i lassung von Hrn. Prof. Wilke-Dörfurt ausgeführt wurde, ergab 
2 5,8 Proz. Barium, also 0,35 Proz. mehr als die Röntgenanalyse. 


q ‘II. Bestimmung des Antimongehaltes eines Silikates. 

aS Das zu untersuchende Präparat wurde in fein pulveri- 
siertem Zustand in die Pertinaxküvette mit '/, cm Strahlweg- 
länge eingefillt. Da die Wände der Küvette genau parallel 
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zueinander im Abstand von !/, cm verliefen, konnte durch 
eine Wägung der leeren und der gefüllten Küvette und 
Messung der Höhe der Füllung die von 1 qcm Strahlen- 
querschnitt durchstrahlte Substanzmenge gefunden werden; 
P= 0,542 g/gem. 

Aus dem photometrisch gefundenen Sprungfaktor fe = 0, 56, 
und der Konstante des Antimons cg, = 31 ergibt sich die 
vom gleichen Strahlenbündel durchsetzte Antimonmenge zu 


p = 0,018, g/gem 


und der prozentuale Gehalt an Antimon u — 
18,2 je 1 
342 = 3, 35 Proz. 
Die quantitativ-chemische Analyse lieferte 3,6 Proz. 
Antimon, also 0,25 Proz. mehr. Die Expositionszeit betrug 
3 Stunden bei 5 M.-A. und 40 K.-V. 


II. Bestimmung des Hafniumgehaltes in Alvit. 

I Von Goldschmidt und Thomassen’) wurde röntgen- 
spektroskopisch festgestellt, daß das norwegische Mineral 
Alvit einen besonders hohen Hafniumgehalt besitzt. Außer 
einer großen Menge Zirkonium fanden sich noch Eisen, Mangan 
und einige seltene Erden darin vor. Der Freundlichkeit von 
Hrn. Prof. V. M. Goldschmidt verdanken wir die Über- 
lassung einer Probe aus dem von ihm untersuchten Material. 
Wegen der Nähe der Wolframlinien konnte der X-Absorptions- 
sprung des Hafniums nicht mit einer gewöhnlichen Coolidge- 
röhre aufgenommen werden. Es wurde eine mit Spritzkühlung 
versehene Röhre mit Molybdänantikathode?) benützt, die bei 
110 K.-V. und 7 M.-A. ein gutes Spektrogramm in 4 Stunden 
lieferte. 

Die mit einem eingepaßten Deckel versehene '/,-cm-Kiivette 
wurde mit Alvit völlig gefüllt. Die bestrahlte Stirnfläche betrug 
1,06 gem. Aus einer Wägung der gefüllten und der leeren 
Küvette ergab sich die Alvitmenge zu 1,316 g. Somit ist 
P = 1,242 g/gem. 4 


inde 
1) Norsk Geolog. Tidskr. 7. S. 61. 1923. a 


2) Von den Röntgenröhrenfabriken Phönix in Rudolstadt freund- 
licherweise zur — gestellt. 
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Als Mittelwert des Sprungfaktors wurde gefunden f = 0,688. 
Die Kurve in Fig. 5 liefert für cg; den Wert 8,5. Somit ist 
die durchstrahlte Hafniummenge 


p = 0,044 gjaem 


Eine genaue chemische Bestimmung des Hafniumgehaltes dieses 
Präparates!) liegt zurzeit nicht vor. Nach den im § 5 mit- 
geteilten Ergebnissen ist zu erwarten, daß die gefundene Zahl 
eine untere Grenze für den tatsächlichen Hafniumgehalt dar- 
stellt. Nach einer freundlichen schriftlichen Mitteilung von 
Hrn. Goldschmidt und von Hrn. v. Hevesy ergibt der 
Vergleich der Spektrallinienintensitäten?) des Hafniums und 
des absichtlich zugefügten Tantals bzw. Cassiopeiums für den 
Alvit von Kragerö einen Hafniumgehalt von 4 bis 5 Proz. 


IV. Analyse eines Salzgemisches. 


Nach den Darlegungen des § 5 liegen die Verhältnisse 
für die Anwendung der Methode besonders ungünstig, wenn 
mehrere im periodischen System benachbarte Elemente gleich- 
zeitig auftreten. Um einen solchen Fall zu prüfen, wurde 


eine wässerige Lösung angesetzt, welche ee 
0,130 g Ammoniummolybdat, 
0,400 g Brechweinstein, 
0,625 g Bariumchlorid, 
0525 g Lanthanchlorid 


In der Küvette mit 1 cm Strahlweglänge ist die von 1 gem “ 


Strahlenquerschnitt durchstrahlte Menge direkt gleich der in 
1 cem Lösung befindlichen Menge, nämlich 


0,007 g Molybdän (Z= 
0,014 g Antimon (Z = 51), 
0,035 g Barium (Z = 56), 

0,021 g Lanthan (Z = 57). 


1) Bei Alvit vom gleichen Fundort se der Hafniumgehalt 

etwas (V. M. Goldschmidt). 

2) Vgl. die Anm. zu § 7. 
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0,027 g Barium, 
0,014 g Lanthan, 


Durch Photometrierung der Absorptionsspriinge ergaben 
sich aus den bekannten Werten fiir die charakteristischen 
Konstanten dieser vier Elemente 

0,012 g Antimon, 


während a EEE zu klein war, um 

genau gemessen werden zu können. Das röntgenspektroskopisch 

gefundene Verhältnis ist 

Antimon : Barium : Lanthan = 1: 2,25: 1,17 gegenüber dem tatsächlichen 
Verhältnis 

Antimon : Barium : Lanthan = 1:2,5 :1,5. 

Berechnet man für eine Wellenlänge auf der langwelligen 
Seite der Absorptionsbandkante die Absorptionswirkung der 
Menge des zu bestimmenden Elementes und die Absorptions- 
wirkung der fremden Beimengungen, so ist die letztere bei 
den angewandten Konzentrationen: 

beim Molybdän 25 mal größer als die Absorption des Molybdäns, 


„ Lanthan 14 ,, Ser = „ Lanthans, 
„  Antimon 4 „ „ Antimons, 
» Barium „ Bariums. 


Man hat daher zu coverten, daB die Verminderung des 
Schwärzungsunterschiedes an der Sprungstelle infolge der 
fremden Beimengungen am größten ist beim Molybdän, und 
daß sie bei Lanthan wieder größer ist als beim Barium. Diese 
Erwartung wird durch das Ergebnis der oben mitgeteilten 
Versuche bestätigt. 

Für viele Zwecke ist die Bedingung, Salze vor der Unter- 
suchung in Lösung bringen zu müssen, hinderlich, besonders 
dann, wenn es sich um schwer lösliche Stoffe handelt. 

Es wurde daher die ganze Analyse wiederholt: Die Salze 
wurden trocken ineinander gemischt und mit so viel Holzkohle- 
pulver gut gemengt, daß die Küvette eben bis zum Rande 
voll war. 

Das Resultat dieser Trockenanalyse stimmte sehr gut 
überein mit dem der Lösungsanalyse: für Antimon ergab sich 
z. B. 0,012, g/qem statt 0,012 g/gem. Die Möglichkeit, Stoffe 
in Pulverform analysieren zu können, ist von praktischer 
Wichtigkeit, weil sie das Verfahren sehr vereinfacht. Es ist 
allerdings darauf zu achten, daß das Pulver fein zerrieben 
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wird und daß die Verteilung im durchstrahlten Querschnitt 
eine ganz gleichmäßige ist, weil sonst feine Flecken im Spek- 
trum auftreten. 


8 7. Vergleich der verschiedenen röntgenspektroskopischen 
Methoden zur quantitativen chemischen Analyse. 


I. Emissionsspektroskopie. 

_ Wie schon im § 1 dargelegt wurde, ist es nicht ohne 
weiteres gestattet, aus der Linienintensität Schlüsse auf das 
Mengenverhältnis der beteiligten Elemente zu ziehen. Zu einer 
Zeit, als die vorliegenden Untersuchungen dem Abschluß nahe 
waren, wurde von Coster!) und von Stintzing?) eine auf der 
Erzeugung eines Emissionsspektrums beruhende, quantitative 
Methode angegeben; einer abgewogenen Menge des zu unter- 
suchenden Stoffes mit dem Element A wird eine bekannte 
Menge eines Elementes B zugesetzt, das dem Element A im 
periodischen System benachbart ist. Es werden mehrere Auf- 
nahmen mit verschiedenen Mengen des Zusatzes B angefertigt, 
bis die Linienintensität von A und von B gleich groß ist. 
Dann ist die gesuchte Menge von A gleich der bekannten 
Menge von B. Genauere Angaben über die Fehler des Ver- 
fahrens liegen zurzeit noch nicht vor.?) Man kann daran denken, 
daß bei verschiedenen Verdampfungstemperaturen der beiden 
Verbindungen, in denen A und B enthalten sind, das Mengen- 
verhältnis während der Expositionszeit sich ändert; der weniger 
flüchtige Stoff wird infolgedessen eine zu große Linieninten- 
sität seiner Elemente auf der Platte aufweisen. Jedenfalls 
verdient dieser Punkt größte Beachtung, da sich bei einer 


1) D. Coster u. G.v.Hevesy, Naturwissenschaften 11. S. 133. 
1923; D. Coster, Chem. News 127. S. 65. 1923. 
2) H. Stintzing, Zeitschr. f. phys. Ch. 108. S. 51. 1923. 
3) Anmerkung bei der Korrektur: Der Freundlichkeit von Hrn. 
Prof. v. Hevesy verdanken wir den Einblick in eine zurzeit bei Chem. 
News im Druck befindliche Arbeit von Coster und Nishina, aus der 
hervorgeht, daß die Resultate des Spektrallinienvergleiches in hohem 
Grad von der Art des das Element B enthaltenden Salzes sowie von 
den fremden Beimengungen abhängig ist. Die Verf. bauen auf rein 
empirischer Grundlage ein abgeändertes Verfahren auf, das die Ermittlung 
der Linienintensitäten an einer Mischung ähnlicher Zusammensetzung 
zur Voraussetzung hat. 
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anderen Untersuchung! ) kürzlich a hat, daß die 
Einbettung in Wasserglas, Graphit usw. nicht immer genügt, 
um ein Verdampfen der Untersuchungssubstanz zu verhindern. 

Ferner ist zu beachten, daß der Vergleichsstoff mit dem 
Element B nicht irgendeines der in dem Untersuchungsstoff 
enthaltenen Elemente zur Aussendung seiner Eigenstrahlung 
anregt bzw. daß der umgekehrte Fall eintritt. Bei Stintzing 
ist als Beispiel die Bestimmung einer Kupfermenge durch 
Zusatz von Eisen angeführt; hier wird die Eisenstrahlung in 
hohem Maße von der Kupferstrahlung angeregt, so daß die 
Eisenlinien eine zu große Intensität haben. 


II. Absorptionsspektroskopie. 


er Die Absorptionsspektroskopie besitzt in technischer Hin- 
sicht den Vorzug, daß mit gewöhnlichen Röntgenröhren ge- 
arbeitet werden kann und daß eine besondere Wartung (Pumpe) 
nicht nötig ist. In bezug auf die Form, in der der Unter- 
suchungsstoff angewandt werden kann, besteht weitgehende 
Freiheit (als Salz, als Lösung, als Blech usw.); in vielen Fällen 
läßt es sich erreichen, daß das Stück bei der Aufnahme voll- 
ständig intakt bleibt. 

Die Methode bietet dann besonders günstige Anwendungs- 
möglichkeiten, wenn ein höheratomiges Element zu bestimmen 
ist, das in Gemeinschaft von niederatomigen Elementen vor- 
kommt. Beim Vorhandensein stark absorbierender fremder 
Zusätze stellen die erhaltenen Werte Mindestwerte für die 
Menge des gesuchten Elementes dar, wobei die Größenordnung 
des Fehlers aus der Tab. 9 entnommen werden kann. Uber- 
wiegt die Absorptionswirkung der fremden Beimengungen um 
etwa mehr als das 20fache, so sind sehr lange Expositions- 
zeiten erforderlich, so daß in diesen Fällen das Verfahren 
praktisch nicht in Betracht kommen wird. 

Die Röntgenabsorptionsanalyse wird mit allen den Fällen 
in Wettbewerb treten können, in denen die Trennung der 
verschiedenen Elemente schwierig und zeitraubend ist, wie 
z. B. bei den seltenen Erden, oder wo nur geringe Substanz- 
mengen des Präparates zur Verfügung stehen. Da das für 


1) R. Berthold, Uber Ionisation und Schwärzung von Röntgen- 
strahlen verschiedener Wellenlängen, Ann. der Phys. 
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die Absorptionsspektroskopie erforderliche Strahlenbündel sehr 
stark eingeengt werden kann, so genügen wenige Milligramm. 
Durch Bemessung der Weglänge im AbsorptionsgefaB hat 
man es in der Hand, Absorptionssprünge u t meBbarer 


Größe zu erzeugen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, wie aus der Messung der Intensität 
des Bremsspektrums beiderseits der Absorptionskante eines 
Elementes die Menge desselben in einem beliebigen festen 
oder flüssigen Stoff ermittelt werden kann. 

2. Die zur Ausführung des Verfahrens erforderlichen 
charakteristischen Konstanten werden für die Elemente Z = 42 
bis Z = 90 für die X-Absorptionskante bzw. Z = 90 bis Z= 92 
für die Z,-Absorptionskante experimentell bestimmt. 

3. Der Einfluß fremder Beimengungen wird untersucht 
und gefunden, daß der Sprung an der Absorptionskante eines 
Elementes kleiner wird, wenn die Absorptionswirkung der 
fremden Beimengungen zunimmt. Tritt ein hochatomiges Ele- 
ment in Gemeinschaft mit niederatomigen auf, so läßt sich 
das erstere mit einer Genauigkeit von etwa + 5 Proz. photo- 
graphisch-absorptionsspektroskopisch bestimmen. 

4. Es werden einige praktische Beispiele zur Anwendung 
des Verfahrens (Bariumbestimmung in Glas, Hafniumbestimmung 
in Mineralien, Salzgemische) mitgeteilt und das Resultat mit 
dem Ergebnis der chemischen quantitativen Analyse verglichen. 


Stuttgart, Röntgenlaboratorium an d. Techn. Hochschule. 
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3. Uber die Abhängigkeit des Brechungsexponenten 
einiger organischer Flüssigkeiten vom Druck; 


Ess von Irmgard Eisele. ats 
Auszug aus der Dissertation. = 


F.Himstedt und J. Wertheimer haben in diesen Annalen ') 
über Messungen berichtet, durch die sie den Einfluß des Druckes 
auf den Brechungsexponenten organischer Flüssigkeiten be- 
stimmt haben. Im folgenden gebe ich die Resultate von 
Messungen, welche ich mit im wesentlichen derselben Apparatur 
an sieben weiteren Flüssigkeiten ausgeführt habe. An dem 
Löwe-Zeissschen Interferometer war eine kleine Änderung 
vorgenommen, durch welche die Messung der Verschiebung 
der Interferenzstreifen wesentlich er- 
leichtert, bzw. die Genauigkeit der 
Ablesung vergrößert wurde. In dem 
Gesichtsfelde erscheinen die Inferenz- 
streifen, wie Fig. 1 zeigt. Die oberen 
Streifen rühren her von der Flüssig- 
keitssiule, bei welcher der Druck 

Fig. 1. konstant bleibt. Die unteren rühren 

her von der Kammer, in welcher eine 

Druckänderung vorgenommen werden kann, und sind von den 
oberen durch einen schwarzen Horizontalstreifen getrennt. Je 
breiter dieser ist, um so schwieriger wird es, die Größe der 
Streifenverschiebung genau zu messen. Durch Einschieben 


SSS 


/ 
/ 


>>> 


ten. 7 
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Fig. 2. 


eines Glasstückes, wie Fig. 2 zeigt, kann dieser Streifen wesent- 
lich verschmälert werden, so daß das Gesichtsfeld jetzt das 


Aussehen von Fig. 3 zeigt. 
1) Ann. d. Phys. 67. 8.395. 1922. 
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Als Lichtquellen wurden bei dem Interferometer benutzt: 
Für 589 ww eine kleine Bogenlampe, deren Kohlen durchbohrt 
und mit Glaubersalz gespickt waren. Für rotes Licht gelang 
es nicht, in ähnlicher Weise Kohlen, die mit Lithium-, Cad- 
mium- oder Thalliumsalzen gefüllt 
waren, zu benutzen, weil der Bogen 
zu instabil war und die Salze ver- 
spritzten. Es mußte deshalb weißes 
Bogenlicht benutzt werden, aus dem 
das Rot mit Hilfe eines Glasfilters von 
dem Schwerpunkte 653 uy ausgefiltert 
wurde, denn bei spektraler Zerlegung 
war die Intensität nach dem Durch- Fig. 3. 
gang durch die 80 cm lange Flüssig- 
keitsschicht zu gering. Als Lichtquelle für grünes Licht diente 
eine Quecksilberpunktallampe von Heräus mit einem Filter, 
dessen Schwerpunkt bei 548 wy lag, und das also sicher nur 
die Linie 546 wy hindurchließ. 

Für die Auswahl der Flüssigkeiten war, wie auch bei 
der oben zitierten Arbeit, ausschlaggebend ihr Verhalten im 
elektrischen Felde, bzw. die Größe ihrer Kerrkonstanten. 
Es ‘wurden die folgenden Flüssigkeiten untersucht, deren Kerr- 
konstanten B auf CS, = 100 bezogen sind. 


I. Nitromethan CH,NO B= 38830 


y 
/ 
4 


II. Aceton CHO B= 505 
III. Toluol C,H, B= 24 Uae 

IV. Anisol C,H,O B= — eee 

V. Benzylalkohol C,H,O B=-—- 417 
VI. o-Nitrotoluol C,H,NO, B= 5400 ae 
VII. Athylbenzol C,H, B= 


In Tab. 1 gebe ich als Beispiel der Beobachtungen eine 
solche für Nitromethan. Es bedeutet dabei 2 

4 die Wellenlänge des benutzten Lichtes, = 
3 _ p- die am Manometer abgelesene Druckänderung in cm Hg, 
?.„ das Mittel aus den verschiedenen p einer Versuchsreihe, 
Py den auf 0° C, Meeresspiegel und 45° geogr. Breite redu- 

zierten Wert von p,, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 76, 


9 
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I. Eisele. 


m die Anzahl von Streifen, die infolge von Po vorbei- 


gewandert sind, 

_ p, den Druckwert für 1 Streifen, = 
& die Temperatur der Flüssigkeit, 
t die der Zimmerluft. 


1 = 80,145 cm, = 65,3- 10° cm, m= 


p t 


11 „4525 18,920 18,1° 
11, ‚4125 18,70° 18,0° 
11 ‚4488 18,72 18,0° 
11 450 18,78 18,2° 
33 11,455 18,80° 18,2° 
11,465 18,81° 18,3° 
= 11,4573 0 
= 11.4207 18,79 | 18,13 
P, = 2,284 


Aus p, berechnet sich die Änderung des Brechungs- 
exponenten für eine Atmosphäre: 
dn _ m-+h-76 
dp 
Die so gefundenen Werte sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 2. 
dn/dp-10° o t A 
Nitromethan 27,11 18,79° | 18,13 | 65,3- 10% em 
> NO, 27,50 18,94° | 18,49 | 58,9-10 cm 
27,58 18,86° | 18,3° | 54,6-10% em 
IL Aceton C,H,O | 44,28 15,80° | 16,039 | 65,8-.10*% em 
44,44 15,69° | 15,769 | 58,9-10-% cm 
44,75 15,682° | 15,62° | 54,6-10°° em 
III. Toluol C,H, 46,30 15,517° | 15,020 | 65,8. 10% em 
46,40 14,80° | 14,26° | 58,9-10 em 
46,68 15,58° | 15,0° | 54,6-10°% em 
IV. Anisol C,H,O | 33,06 10,205° 9,7° | 65,3-10° cm 
| 88,88 10,38° | 10,189 | 58,9-10°° cm 
33,97 10,21° | 10,06° | 54,6-10 cm 
Benzylalkohol | 25,97 14,27° | 13,95° | 65,8. 10° cm 
| 26,26 14,42° | 14,03° | 58,9. em 
| 26,28 14,41° | 13,99° | 54,6-10° em 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
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| dn/dp- 10° | t a 
V. Benzylalkohol 25,82 11,24 10,63° | 65,3+ 10 cm 
26,04 11,21° | 10,6° | 58,9.10% cm 
26,07 10,70° | 10,55° | 54,6-10% em 
VI. Ortho-Nitrotoluol 29,28 15,285°| 14,77° | 65,3-10% cm 
,H,NO, 29,58 14,70° | 14,06° | 58,9-10 em 
29,79 14,353° 13,819 54,610 cm 
VII. Äthylbenzol 42,82 14,220 13,87° | 65,8. 10° em 
42,85 14,32° | 18,88° | 58,9. cm 
43,35 14,60° 14,1° 54,6 - 10° cm 


Wie schon in der Arbeit von F. Himstedt und J. Wert- 
heimer festgestellt wurde, geht aus den Zahlen der Tabelle 
hervor, daß bei sämtlichen Flüssigkeiten die Dispersion mit 
wachsendem Druck zunimmt, daß le 
d 


mithin N, grün — rot > Negrin — Mrot+ 

Ferner bestätigen meine Versuche die auffallende Tatsache, 
daß, sobald die Nitrogruppe in eine Verbindung eintritt, da- 
durch der Wert von dn/dp ganz wesentlich herabgedrückt 
wird, während bekanntlich gleichzeitig die Kerrkonstante 
außerordentlich wächst. Auch Benzylalkohol zeigt einen auf- 
fallend kleinen Wert für dn/dp, der um 30°/, kleiner ist als 
der für das isomere Anisol. Entsprechend ist umgekehrt der 
Zahlenwert für die Kerrkonstante bei Benzylalkohol mehr als 
13mal so groß wie der für Anisol. en 


Bestimmung der Brechungsexponenten. = 
Hierfür stand mir ein vorziigliches, von Fueß geliefertes 
großes Spektrometer nach Paschen zur Verfügung, für dessen 
Anschaffung ich auch an dieser Stelle der Notgemeinschaft 
Deutscher Wissenschaft ergebensten Dank aussprechen darf. 
Die Genauigkeit der Ablesung betrug +2”. Die im hie- 
sigen Physikalischen Institute vorhandenen Hohlprismen waren 
nicht genau genug geschliffen. Die Notgemeinschaft half auch 
über diese Schwierigkeit hinweg, und Steeg und Reuter 
lieferten ein allen Anforderungen genügendes Hohlprisma. 
Der Prismenwinkel ergab sich zu 59°59’ 38”, 
Als Wellenlängen wurden benutzt: 
65,6 - 107° cm C-Linie des H, 


2 
a 
B 
= 
on 
a 
Be 


=58,9- 

= 54,6.10-* cm 
Die Bestimmung von n erfolgte nach der Methode der mini- 
Die Resultate gibt Tab. 3. 
deutet # die Temperatur der Flüssigkeit, 
n, ist mit Hilfe von dn/dt für diejenige Temperatur berechnet, 
für welche dn/dp bestimmt war. 


malen Ablenkung. 


10-* cm 


Tabelle 3. 
a) 4 = 65,6 10° em. 


D-Linie 
grüne Hg-Linie. - 


ze 


Es 
t die der Luft. 


be- 


n | | 9 t |dn/dt-10 
I. Nitromethan | 1,38038 | 16,97° | 16,0° | 1,87995 | 18,79° | 18,28°| 451 
= 1,1899 | 1,88120 | 15,15° | 14,6° | | 
II. Aceton 1,35775 | 18,69° | 17,8° 1,35970 | 15,80° | 15,80°| 541 
d,s = 0,1958 || 1,35988 | 14,750 | 14,1° 
Ill. Tuluol 1,49428 | 14,95° | 14,4° 1,49440| 15,52° | 15,12°| 550 
= 0,8679 |1,49309 | 8,08% | 7,50 
IV. Anisol 1,51448 | 15,52 | 14,6° |1,51768| 10,21° | 9,96°| 509 
d,go = 0,9956 | 1,51760| 9,40 | 8,8° | 
V. Benzylalkoh. || 1,58727| 16,15°| 15,1° |1,58852| 14,27°| 13,99°| 435 
de = 1,0486 | 1,54058| 8,37°| 7,9° | 1,58981 | 11,24° | 10,59° 
o-Nitrotol. |1,54166 | 16,48° | 15,65° | 1,54271| 15,24°| 14,21°| 484 
d,go = 1,1657 |1,54548 | 8,69°| 8,25° 
Äthylbenzol |1,49418 | 16,12° | 15,4° | 1,49550| 14,220 | 13,98° | 521 
dye = 0,8721 | 1,49694 | 10,86° | 10,05° 
b) A = 58,9—° em. 
n Ny t |dn/dt-10° 
I. Nitromethan || 1,38283 | 17,18° | 16,5° | 1,38240| 18,94° | 18,88°| 459 
1,38334 | 16,02° | 15,25° 
II. Aceton 1,35968 | 18,64° | 17,8° |1,86168 | 15,690 | 15,800 | 546 
1,36165 | 15,08° | 14,10 
Ul. Toluol 1,49811 | 16,18° | 15,0° |1,49929 | 14,80° | 15,12° | 566 
1,50261 | 8,18% | 7,750 
IV. Anisol 1,51943 | 15,89° | 14,5° | 1,52264| 10,88°| 9,96° | 516 
1,52856 | 7,39°| 7,00 | 
V. Benzylalkoh. | 1,54173 | 17,08° | 16,3° |1,54331 | 14,420 | 13,99° | 497 
1,54539 | 8,51°| 8,1° 11,54468 | 11,21° | 10,59° | 
o-Nitrotol. 1,54804 | 16,24° | 15,25° | 1,54924| 14,70° | 14,21°| 488 
1,55166 | 8,82°| 8,35°| | 
VII. Äthylbenzol || 1,49854| 16,02° | 15,3° |1,49987 | 14,82° | 13,930 | 
1,50138 | 10,63° | 9,85° | 


= 
I 
32 
II 
Il. 
IV. 
V. 
VI. 


10° 
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c) A = 54,6 + 107° cem. 
n | m | | Janjat:10 
I. Nitromethan |1,38361 | 20,1° | 19,1° | 1,38459| 18,86°| 18,289! 469 
1,88587 | 15,26° | 14.9° 
IL Aceton 1,86183 | 18,61° | 17,7° | 1,86885 | 15,68° | 15,8° 553 
1,86322 | 15,19° | 14,25 
IL. Tuluol 1,50154| 16,38°| 15,5° | 1,50247| 15,58° | 15,12°| 577 
1,50647 | 8,28°| 7,9° 
IV. Anisol 1,52361 | 15,720 | 14,7° |1,52694 | 10,21°| 9,96°| 524 
1,52670 | 9,82°| 9,0° 
V. Benzylalkoh. | 1,54591 | 17,16° | 16,05° |1,54754 | 14,41° | 18,990 | 429 
1,54988 | 8,04° | 7,6° | 1,54914 | 10,70° | 10.59° 
VI. o-Nitrotoluol | 1,55384 | 15,89° | 14,6° || 1,55505 | 14,35° | 14,21° 494 
1,55726 | 8,970 | 8,50 
VIL. Athylbenzol 1,50224 | 16,08° | 15,8° || 1,50346 | 14,60° | 13,98° 531 
4 | 1,50585 | 10,22° | 9.80 


oe Berechnung des Kompressibilitätskoeffizienten. 
Es ist der Koeffizient der Kompressibilität 


v d, 
Nach Beer soll sein 
| 4 _m-i 
. . d, ms 
folglich 
dp 
—. 
dn MN, 


Nach Newton soll sein 


25 a 
folglich 
_ 
Nach Lorentz 
_ 
folglich 
olglic 
g an Ng + N, 


r= 


Mit Hilfe der in den Tabellen 1—3c gegebenen Werte 


für dn/dp und n ergeben sich für die Kompressibilität die 
folgenden Werte. 
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(Eingegangen 5. Dezember 1924.) a 


Tabelle 4. 
dn ©.10° | 10° | 2, 198 
108 +10 
dp 10 Beer | Newton} Lorentz 
Nitromethan | 18,79°| 18,18° | 27,11 | 71,85 | 92,74 | 63,57 | 65,3 
18,94° | 18,4° | 27,50 | 71,91 | 83,45 | 64,08 | 58,9 
18,86° | 18,8° | 27,538 | 71,58 | 83,11 | 68,65 | 54,6 
Aceton 15,80° | 16,03° | 44,28 | 123,09 | 141,85 | 111,57 | 65,8 
15,690 | 15,76° | 44,44 |122,86 | 141,67 | 111,28 | 589 
15,68° | 15,62° | 44,75 |128,15 |142,08 | 110,46 | 54,6 
Toluol 15,52° | 15,02°| 46,30 | 98,68 |112,19 | 79,51 | 65,8 
14,80° | 14,26° | 46,40 | 92,92 | 111,49 | 78,74 | 58,9 
15,58° | 15,0° | 46,68 | 92,89 | 111,54 | 78,78 | 54,6 
Anisol 10,21° | 9,7° | 88,06 | 68,86 | 76,99 | 58,67 | 65,3 
10,38 | 10,18° | 33,88 | 68,79 | 77,00 | 53,50 | 58,9 
10,21° | 10,06° | 83,97 | 64,46 | 77,91 | 53,96 | 54,6 
Benzylalkohol || 14,27° | 18,95° | 25,97 | 48,22 | 58,45 | 40,15 | 65,3 
; F 14,42° | 14,08° | 26,26 | 48,33 | 58,66 | 40,16 | 58,9 
BET 14,41% | 18,99° | 26,28 | 47,99 | 58,31 | 839,80 | 54,6 
nA iene” 11,24° | 10,68° | 25.82 | 47,88 | 57,99 | 389,80 | 65,3 
ae eS 11,21° | 10,6° | 26,04 | 47,81 | 58,04 | 39,70 | 58,9 
| 10,70° | 10,55° | 26,07 | 47,47 | 57,70 | 39,34 | 54,6 
o-Nitrotoluol |) 15,24° | 14,77° | 29,28 | 53.86 | 65,35 | 44,76 | 65,8 
14,70° | 14,06° | 29,58 | 58,85 | 65,46 | 44,63 | 58,9 
14,85° | 18,81° | 29,79 | 58,68 | 65,38 | 44,88 | 54,6 
14,22° | 18,87°| 42,82 | 86,41 | 108,57 | 78.84 | 65,8 
14,32° | 18,88°| 42,85 | 85,72 | 102,85 | 72,61 | 58,9 
14,60° | 14,1° | 43,35 | 86,10 | 103,41 12,82 | 54,6 


ae Es sind für alle hier untersuchten Substanzen die Koeffi- 
gienten der Kompressibilität im hiesigen Physikalischen Insti- 
' tute nach der Piezometermethode bestimmt worden. Die dem- 
nachst zu veröffentlichenden Werte stimmen mit keiner der 

Refraktionsformeln überein, sie liegen ausnahmslos zwischen 
den nach der Formel von Beer und den nach der Formel 
von Lorentz berechneten Werten. 


+ 
| 
BL Freiburg, Physikal. Institut der Univer: | 
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4. Dichtebestimmungen an Steinsalzkristallen; 
te. von W. Geiss. 
Die Gitterkonstante des Steinsalzes ist in der Réntgen- 
spektroskopie insofern von fundamentaler Bedeutung geworden, 
als man beinahe allgemein die Wellenlängen der Röntgen- 
strahlen und ebenso die Gitterkonstanten anderer Kristalle auf 
sie zurückzuführen pflegt.!) Ihr Wert d wird aus der Kenntnis 
der Struktur, aus dem Molekulargewicht M, aus der Dichte o 
und aus der Loschmidtschen Zahl Z erhalten, und zwar ist: 


hat durch Einführung von 
M=5846, 0=2167, L=6,05 x 10+ 


d = 2,814 
Allerdings ist die Loschmidtsche Zahl nur auf ungefähr 
1 Proz. genau bekannt, so daß die Unsicherheit in der Gitter- 
konstanten schon allein hierdurch mehr als 0,3 Proz. beträgt, 
woran auch eine besonders genaue Dichtebestimmung nichts 
ändern könnte. Um nicht bei jedem neuen veränderten Werte 
einer der obengenannten drei Größen immer wieder alle Wellen- 
längen und Gitterkonstanten umrechnen zu müssen, hat man 
auf einen besseren Anschluß an das absolute Maßsystem über- 
haupt verzichtet und nimmt heute fast ausschließlich den von 
Moseley stammenden Wert d = 2,814 A. als Bezugsnormale 
an.®) M. Siegbahn setzt d = 2,81400 A., um die Genauig- 


1) W.H. u. W.L. Bragg, X-Rays and Crystalstructure, 1923; 
P. P. Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen, 1923; M. Siegbahn, 
Spektroskopie der Röntgenstrahlen, 1924. 

2) H.G. I. Moseley, Philos. Mag. 26. S. 1024. 1918. 

3) Siehe auch den Vorschlag von E. Wagner, Ann. d, Ph hys. 49. 
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keit seiner Wellenlängenmessungen zutage treten zu lassen.') 
Allerdings muß bei derartigen Präzisionsmessungen die Tem- 
peraturabhängigkeit der Gitterkonstanten mit berücksichtigt 
werden”), und deshalb sind möglichst genaue Dichtemessungen 
des Steinsalzes bei verschiedenen Temperaturen sicher sehr 
erwünscht. 

Die Absolutwerte der Dichte des Steinsalzes sind außer- 
dem von Wichtigkeit bei der Bestimmung der Dichte anderer 
Stoffe mit Hilfe von Réntgenstrahlen. Bestrahlt man einen 
Steinsalzkristall und danach einen Kristall von bekannter 
" Struktur mit monochromatischem Réntgenlicht derselben Wellen- 
: Bee länge, so läßt sich aus den Molekulargewichten und den Ab- 
=a lenkungswinkeln direkt das Verhältnis der Dichten der beiden 
Stoffe ermitteln. Die gesuchte Dichte ist dann beinahe mit 
derselben Genauigkeit anzugeben, mit welcher diejenige des 
Steinsalzes bekannt ist. E. Wagner hat auf diese Weise das 
Verhältnis der Dichten von Steinsalz zu Sylvin bestimmt’): 


Oyacı: Oxcı = 1,0851. 


Ebenso läßt sich das Dichteverhältnis nach der Methode von 
Debye-Scherrer ermitteln, indem man das Kristallpulver, 
dessen Dichte gesucht ist, mischt mit NaCl-Pulver.*) 


Aus den Messungen Burgers ergibt sich: 
Onaci: Oxcı = 1,0845. 

| Pyknometrische Dichtemessungen von Röntgen und 
Schneider®) ergaben bei 18,4° C 


Onacı:Oxca = 2,1640: 1,9853 = 1,090, 


d.h. gegenüber den recht gut übereinstimmenden Röntgen- 
messungen eine Diskrepanz von 0,5 Proz. Dagegen ist die 
Übereinstimmung zwischen den nach der Röntgenmethode und 
aus direkten Dichtebestimmungen gefundenen Werten für 


1) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. 59. S. 56. 1919. > 
2) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen S. 86. 
8) E. Wagner, a. a. O. 
4) H.C. Burger, Physica 2. S. 114. 1922; H. Ott, Münch. Ber. 
8. 8. 1924. 
5) W.C. Röntgen u. J. Schneider, Wiedem. Ann. 34. 8.581. 1888. 
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Wolfram sehr zufriedenstellend, der Unterschied beträgt nicht 
mehr als 0,15 Proz. A 


Burger gibt an: 
ow = 19,87 bezogen auf = 2,164 


Unsere Messungen an sehr reinem, einkristallinem Wolfram, 
wie es nach der Methode von van Arkel!) erhalten wird, 
ausgeführt, hatten als Resultat: 


ow = 19,34. 


Da uns sehr schöne, wasserhelle und fehlerfreie Steinsalz- 
kristalle zur Verfügung standen*), haben wir an diesen 
möglichst genaue Dichtebestimmungen auch in Abhängigkeit 
von der Temperatur vorgenommen, deren Resultate wir im 
folgenden mitteilen wollen. 

Wir haben im wesentlichen nach der sogenannten Auf- 
triebmethode gearbeitet. Als Flüssigkeit wurde käufliches 
Benzol benutzt, in welchem sich Steinsalz als vollkommen 
unlöslich erwies. Die Dichte des Benzols wurde, auch in 
Abhängigkeit von der Temperatur, besonders bestimmt und 
zwischendurch kontrolliert. Die Dichte des Wassers als 
Funktion der Temperatur ist aus Kohlrausch, Lehrbuch der 
prakt. Physik, entnommen. Alle unten angegebenen Dichten 
sind auf Wasser von 4°C und auf den leeren Raum reduziert. 
Die Analyse ergab für 

Staßfurter Steinsalz 99,7 Proz. NaCl 0,3 Proz. LiCl, 

Friedrichshaller Salz 99,8 Proz. NaCl 0,2 Proz. LiCL?) — 

Sowohl vom Staßfurter als auch vom Friedrichshaller 
Salz wurden Dichtemessungen an je einem größeren und einem 
kleineren Kristallstück ausgeführt. 


1. Staßfurter Steinsalz: ae 
Gewicht in Luft  4,04475 

» Benzol 2,40990 g 

Gewichtsverlust 1,63485 g 


1) A.E. van Arkel, Physica 3. 8. 76. 1928. nf 

2) Von der Kaliforschungsanstalt Staßfurt- Leopoldshall und on 
Staatlichen Salinenverwaltung Friedrichshall überlassen, wofür wir auch 
an dieser Stelle bestens danken möchten. 
8) Die Analysen hat Hr. Dr. Polak freundlichst für uns ausgeführt. 
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Temperatur 17,7° C. — Luftdruck 760 mm Hg. — Dichte des 
Benzols bei 17,7° C = 0,8760, hieraus berechnet sich die Dichte 
unter aller notwendigen Korrekiuren: 

bei 17,7°C onacı = 2,1655 
für das kleinere Stück G = 2,37045 g wurde z. B. gefunden 
bei 20,6°C onacı = 2,1653. 
2, Friedrichshaller Steinsalz: 


Gewicht des größeren Stückes 4,64790 g, 


„ kleineren 2,50815 g. 
In der folgenden Figur sind alle zwischen 0 und 40°C 
gefundenen Werte eingezeichnet. 
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x Friedrichshaller Steins. 
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Die mit e bezeichneten Werte sind nach der Schwebe- 
methode erhalten, sie passen sich den übrigen recht gut an. 
Als Flüssigkeit benutzten wir eine Mischung von Bromoform 
(0 = + 2,9) und Benzol, in welcher NaCl ebenfalls unlöslich ist. 

Von früheren Dichtemessungen haben wir diejenigen von 
Röntgen und Schneider und ebenso die von Baxter 
und Wallace!) gefundenen Werte in die Figur mit ein- 
gezeichnet. All diese Messungen sind pyknometrisch ausgeführt. 

Unsere Punkte liegen durchweg etwas höher als diejenigen 
von Baxter und Wallace, doch beträgt der Unterschied 
nicht mehr als 1 Promille. m 

Wir erhalten also für die Dichte des Steinsalzes bi 


18,0°C gnacı = 2,1644 + 0,50, 


als Mittel zwischen dem Werte von Baxter und Wallace 
und dem unsrigen. 

Die Temperaturabhängigkeit der Dichte läßt sich zwischen 
0 und 50°C als gerade Linie darstellen, und zwar ist 


o, = 2,1644 [1 — 0,000121 (€ — 18,0)]; 
aus dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten 
121 x 10-8 
erhält man den linearen Ausdehnungskoeffizienten des Stein- 
salzes 
a =+ 40 x 10%, 
d.h. einen Wert, welcher etwa viermal so groß ist, als Sieg- 
bahn für Kalkspat angibt. Für Präzisionsmessungen in der 
Röntgenspektroskopie wäre also für die Gitterkonstante des 
Steinsalzes im Anschluß an Siegbahn zu setzen: 
d, = 2,81400 [1 + 0,000040 (¢ — 18,0°]]. 

Hieraus erkennt man, daß peinliches Konstanthalten der 
Temperatur während der Expositionszeit ein unbedingtes Er- 
fordernis ist zur Erreichung großer Linienschärfe. 

Auf der relativ großen Veränderlichkeit der Gitter- 
konstanten des Steinsalzes mit der Temperatur läßt sich 
offenbar eine Methode gründen, um das Auflösungsvermögen 


1) G. P. Baxter u. C.C. “wall, Journ. of the Am. Chem. Soc. 
88. S. 259. 1916. 
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der benutzten Apparatur abzuschätzen, indem man den Kristall 
mit ein und derselben monochromatischen Röntgenwellenlänge 
bei zwei verschiedenen Temperaturen bestrahlt: aus dem Ab- 
stand der „Doppellinien“ gewinnt man ein Maß für die zu 
erreichende Meßgenauigkeit. 

Zum Schluß möchte ich auch hier Hrn. L. J. H. Exalto 
Dank sagen für die große Sorgfalt bei der Ausführung der 
Messungen. 

Zusammenfassung. 


Die Dichte des Steinsalzes beträgt bei 18,0° C as 
o = 2,1644 + 0,5%/,,, 
der lineare Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 und 50° C 


a = 40 x 10%, 
Für Präzisionsmessungen in der Röntgenspektroskopie ist also 
zu setzen als Gitterkonsiante des Steinsalzes: a E: 


d, = 2,81400 [1 + 0,000040 180]. 


Eindhoven (Holland), Philips Glühlampenfabriken, 
30. Juni 1924. 


(Eingegangen 23. Dezember 1924.) ar 
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5. Uber die photographische 
und ionisierende Wirkung von Réntgenstrahlen 
verschiedener Wellenlänge"); 
von R. Berthold, 


Die gebruchlichsten Methoden der Intensitätsmessung 
von Röntgenstrahlen beruhen auf ihrer photographischen bzw. 
ionisierenden Wirksamkeit. Allein für die ganze messende 
Röntgentechnik, vor allem für die Spektroskopie, hat es sich 
als überaus hemmend erwiesen, daß die mit der einen Methode 
gewonnenen Ergebnisse keinen Vergleich zulassen mit Resul- 
taten, die auf dem andern Wege gewonnen wurden. Denn ein 
solcher Vergleich setzt zweierlei voraus: 

1. die Kenntnis des Schwärzungsgesetzes für Röntgen- 
strahlen aller Wellenlängen; 

2. die Kenntnis der Abhängigkeit der schwärzenden bzw. 
ionisierenden Wirkung von Röntgenstrahlen von der Wellen- 
länge. 

Die erste Voraussetzung ist erfüllt durch die Unter- 
suchung von Glocker und Traub über das photographische 
Schwärzungsgesetz von Röntgenstrahlen ?2), und es bedeutet für 
die Beantwortung der zweiten Frage eine große Erleichterung, 
daß keine Abhängigkeit der Form der Schwärzungskurve von 
der Wellenlänge gefunden wurde. Die zweite Voraussetzung 
zur Vergleichsmöglichkeit von Intensitätsmessungen homogener 
Strahlungen verschiedener Wellenlänge zu schaffen, ist der 
Zweck vorliegender Arbeit, in der das Verhältnis von photo- 
graphisch zu iontometrisch gemessenem Effekt gleicher ab- 
sorbierter Strahlungsenergien verschiedener Wellenlängen fest- 
gestellt werden soll. Neben diesem praktischen Ziel soll die 
Untersuchung einen Beitrag liefern zu der theoretisch wichtigen 


1) Auszug aus der Stuttgarter Dissertation 1924. 
2) R.Glocker u. W. Traub, Phys. Ztschr. 22. S. 345. 1921. 
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Frage nach dem oneiieies Verlauf der Energieumsetzung 


absorbierter Röntgenstrahlung verschiedener Wellenlänge i in 
andere Energieformen. 


R. Berthold. 


81. Das Prinzip der Versuchsanordnung. 

Es war eine Einrichtung zu treffen, die über einen mög- 
lichst: großen Wellenlängenbereich die gleichdauernde und, um 
Fehler durch Intensitätsschwankungen zu vermeiden, gleich- 
zeitige Einwirkung einer homogenen Strahlung auf eine Luft- 
ionisationskammer!) einerseits, auf eine photographische Platte 
andererseits erlaubte. Die Erzeugung der notwendigen homo- 
genen Strahlung konnte auf verschiedenen Wegen erreicht 
werden, deren Prinzip und Verwendbarkeit für den vorliegenden 
Fall im folgenden kurz diskutiert seien: 

1. Verwendung des kurzwelligen Spektralbereichs einer 
stark ausgefilterten Strahlung (Reststrahlungsmethode). Diese 
Methode kam nicht in Frage mit Rücksicht auf den Brom- 
bzw. Silbersprung der photographischen Platte. Aufnahmen 
in der Gegend dieser Absorptionsbandkanten hätten bei der 
erreichbaren, ungenügenden Homogenität einer Reststrahlung 
von vornherein falsche Resultate gezeitigt. 

2. Verwendung einer durch spektrale Zerlegung und Aus- 
blendung aus dem kontinuierlichen Spektrum ausgesonderten 
Wellenlänge. Wenn man durch passende Wahl der Röhren- 
spannung die Gefahr vermeidet, in zweiter Ordnung eine halb 
so große Wellenlänge als die gewünschte mit auszublenden, 
so läßt sich auf diese Art beliebig strenge Homogenität er- 
reichen. Aber abgesehen von der geringen Intensität einer 
solchen Strahlung war zu erwarten, daß es große Schwierig- 
keiten machen würde, das kleine Strahlenbündel zugleich auf 
eine Ionisationskammer und auf eine photographische Platte 
auffallen zu lassen. 

8. Verwendung der REAL K-Eigenstrahlung eines 
von Röntgenstrahlen getroffenen Elements (Sekundärstrahler). 
Auch hier ist die Intensität der gelieferten Strahlung viel zu 


1) Unter dem Ausdruck „Luftionisationskammer“ wird hier und 
im folgenden eine Kammer verstanden, die gestattet, die beim Durch- 


gang einer Röntgenstrahlung durch Luft ausgelöste Elektronenenergie 
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gering oder, bei großer Nähe des Strahlers am Meßobjekt, die 
Divergenz der Strahlung zur Verwendung in einer großen 
Ionisationskammer von der erforderlichen Bauart zu groß. 
Außerdem ist die Homogenität wegen der zugleich austretenden 
a-, ß- und y-Strahlung (die Z-Serie würde ihrer geringen 
Intensität wegen nicht stören) eine beschränkte. 

4. Verwendung der X-Eigenstrahlung des Antikathoden- 
materials. Die Intensität dieser Strahlung ist groß genug, um 
selbst bei Entfernungen bis zu 2 m vom MeBobjekt, also 
nahezu parallelem Strahlenbündel noch gut meßbare Sekundär- 
effekte zu erzielen; die mit der «-Linie austretende f- und 
y-Linie, sowie das Bremsspektrum können durch Filter, deren 
Absorptionsbandkanten zwischen der «- und #-Strahlung des 
Antikathodenmaterials liegen, relativ zur «-Linie so geschwächt 
werden, daß sie zum Meßergebnis fast nichts mehr bei- 
tragen. 

Für den Zweck der vorliegenden Untersuchung schien die 
letztgenannte Methode der Strahlungshomogenisierung in Ab- 
wägung ihrer Genauigkeit und ihrer Durchführbarkeit die 
günstigste zu sein, trotz der Schwierigkeiten, die von der Be- 
schaffung und Anbringung passenden Antikathodenmaterials 
zu erwarten war. 

Die gewählte Art der Herstellung homogener Strahlung 
bedingte ihrerseits die Art des Strahlungserzeugers. Verwendet 
wurde eine lonenröhre mit auswechselbarer Antikathode, die 
unmittelbar auf dem Schliff einer Hochvakuumpumpe stand. 
Die Antikathode hatte die Form eines Dreikants, der auf jeder 
Seite ein anderes Material trug; sie konnte unbeschadet dem 
Vakuum während einer Aufnahmereihe in einem Schliff gedreht 
werden, so daß immer hintereinander drei Aufnahmen mit 
verschiedenem Antikathodenmaterial auf einer Platte vereinigt 
werden konnten. Waren diese drei Werte sichergestellt, so 
wurde die Antikathode mit neuen Materialien versehen. Nur 
Silber blieb als Standard dauernd auf der Antikathode. Die an 
die Röhre angelegte Spannung ließ sich durch das Vakuum leicht 
regulieren. Die austretende und nach der oben beschriebenen 
Weise ausgefilterte Strahlung fiel nun durch ein verschließ- 
bares Bleifenster zugleich in eine Ionisationskammer und auf 
eine photographische Platte (Fig. 1). 
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Ionisationskammer 


R. Berthold. 


Die Ionisationskammer war so dimensioniert, daß sie nach 
den Zahlenangaben Lenards über die Reichweite von Kathoden- 
strahlen‘) bis zu einer Wellenlänge von 0,14 Ä.-E. gestattete, 
die Energie der in der Kammer ausgelösten Elektronen auf 
1 bis 2 Proz. voll zu messen (Holthusenkammer). Bei den 
Messungen wurde das Bleifenster vor der Ionisationskammer 
so lange offen gehalten, bis der Faden des mit der Kammer 


B Kammerdeckel von vorn. 
C Elektrometer. 

D Schutzwiderstand. 

E Kontaktmacher. 

F Schutzwand mit Knees. 
@ Photokassette. 


verbundenen Elektrometers um eine bestimmte Anzahl von 
Teilstrichen zusammengefallen war, und die in dieser Zeit ent- 
standene Schwärzung verglichen mit der Schwärzung, die bei 
gleicher Entladung bei Verwendung der Silberantikathode — 
der Standardaufnahme — entstanden war. Da die Ionisations- 
wirkung gleich groß gehalten wurde, so ergaben die erhaltenen 
Schwärzungen nach Abzug des Plattenschleiers unmittelbar 
das Verhältnis der Schwärzungs- zur Ionisationswirkung bei 
gleicher auffallender Intensität als Funktion der Wellenlänge 
der K«-Linie des Antikathodenmaterials. Daß die Werte 
gerade auf das Verhältnis Schwärzung zu Ionisation bei Silber- 


1) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge- 
schwindigkeiten, Abh. d. Heidelberger Akad. d. W. Nr.5. 1918. 
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eigenstrahlung = 1 bezogen wurden, ist an sich unwesentlich, 
erweist sich aber infolge der Lage der Silbereigenstrahlung 
zwischen dem Brom- und dem Silbersprung als günstig für 
den Schwärzungsvergleich. 


a ni $2. Röhre und Pumpe. 
Die Röhre (Fi i 


Fig. 2) hatte den typischen Aufbau einer 
Ionenröhre, wie sie erstmals von Siegbahn zu spektroskopischen 
Untersuchungen verwendet wurde.) 


Fig. 2. 


Die Strahlung trat durch ein aufgekittetes Aluminiumfenster 
von 0,04mm Stärke aus. Ein angeblasenes Glasrohr von großem 
Querschnitt, das in einem Schliff endigte, saß unmittelbar auf 
dem Schliff der Hochvakuumpumpe, was den Vorteil kurzer 
Weglänge zwischen Rezipient und Pumpe bot. Dies erwies 


1) Hrn, E.Gundelach in Gehlberg bin ich für den raschen und 
kostenlosen Ersatz mehrerer solcher kéhren zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. 


Annaien der Physik. IV. Folge. 76. 
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ee sich aber andererseits als großer Nachteil. Denn die Art der 
Untersuchung brachte es mit sich, daß oft Antikathodenmaterial 


verwendet werden mußte, das für diesen Zweck denkbar un- 
geeignet ist, weil es leicht zerstäubt oder verdampft. Vor 
allem von solchem Material, das in Form von Salzen oder 
Pulvern auf die Antikathode aufgetragen werden mußte, lösten 
sich feine Metallstäubchen, die das Sieb der verwendeten 


By Gaede-Molekularpumpe passierten und sich zwischen Kamm 


und Scheiben der Pumpe festsetzten. Die Pumpe mußte daher 
oft gereinigt werden. Eine in den Ansatz eingekittete Auffang- 
vorrichtung hielt zwar den größeren Teil dieser Partikel zurück, 


a setzte aber auch die Sauggeschwindigkeit stark herab. Da 


auBerdem die immer wieder ausgewechselte Antikathode stark 
gaste, so muBte viele Stunden lang gepumpt werden, um ein 
Vakuum zu erreichen, wie es zur Platinanregung geniigt hatte. 
Um auch Aufnahmen mit hochatomigen Elementen, zu deren 
Anregung eine hohe Spannung, also ein hohes Vakuum, not- 
wendig ist, machen zu können, wurde zuletzt ausschließlich 
eine Gaede-Stahldiffusionspumpe verwendet. Vorpumpe war 
in beiden Fällen eine rotierende Kapselpumpe ebenfalls Gaede- 
scher Konstruktion. Die Stahldiffusionspumpe erwies sich für 
den vorliegenden Zweck der Molekularpumpe weit überlegen; 
ihre Sauggeschwindigkeit ist so groß, daß Aufnahmen mit 
Silberantikathode schon wenige Minuten nach erfolgtem An- 
heizen erfolgen konnten, so daß sich also hier der Einbau der 
Auffangvorrichtung nicht störend bemerkbar machte. Um 
Thoriumanregung (130 KV.) zu erhalten, mußte aber auch mit 
dieser Pumpe bei Benutzung der Auffangvorrichtung 3 Stunden 
lang gepumpt werden, bis das aufgetragene Thorium, vermischt 
mit Wasserglas, völlig entgast war. 

Das Vakuum?), und damit die gewünschte Röhrenspannung 


1) Kleine Undichtigkeiten der Verkittung oder des Glases 
(beispielsweise trat einmal ein sehr schwer nachweisbarer Sprung an 
der Einschmelzstelle der Kathode auf), konnten bei einem Vakuum 
von !/;o bis */,9, mm Hg durch die in diesen Druckgrenzen sehr empfind- 
liche Änderung der Leuchterscheinung nachgewiesen werden, die dann 
eintrat, wenn Alkohol- oder Benzindämpfe ins Innere der Röhre ein- 
drangen. Man brauchte also nur die verdächtigen Stellen mit Alkohol 
oder Benzin zu pinseln, bis sich bei Benetzen der schadhaften Stelle 
die Leuchterscheinungen änderten. ; 
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lieB sich bei der Molekularpumpe durch die Tourenzahl, bei 
der Diffusionspumpe noch bequemer durch das LuftzulaBventil 
regulieren, so daß eine an der Röhre angebrachte Palladium- 
regenerierung bei Verwendung der Diffusionspumpe sich er- 
ibrigte. 


Die im Brennfleck erzeugte hohe Ba von etwa 
700 bis über 2000° C je nach Größe der angelegten Spannung 
und der aufgenommenen Stromstärke bedingt von vornherein 
ein Antikathodenmaterial mit hohem Schmelzpunkt und eine 
gute Wärmeableitung. Da die Auswahl dieses Materials unter 
ganz andern Gesichtspunkten als dem eines möglichst hohen 
Schmelzpunktes zu treffen war, und nur zufällig und selten 
mit diesem übereinstimmte, ergaben sich für diesen Teil der 
Vorarbeit ganz besondere Schwierigkeiten. 

Die Wärmeabfuhr aus dem Kupferdreikant geschah durch 
Wasserkühlung mit genügender Wirksamkeit; sehr schlecht 
aber war in vielen Fällen der Wärmetransport von der Ober- 
fläche des Materials zur Kupfergrundlage. Diejenigen ver- 
wendeten Elemente, die in metallischer Form vorkommen und 
einen genügend hohen Schmelzpunkt besitzen, waren auch 
genügend gute Wärmeleiter, um bei sattem Ansitzen an den 
Kupferklotz die Wärmeabfuhr sicher zu stellen; sehr ungenügend 
aber war der Wärmetransport bei solchen Elementen, die nur 
in Salzen zu erhalten waren, oder als Salze verwendet werden 
mußten, weil das reine Element einen zu niederen Schmelz- 
punkt besaß. Das einfache Aufstreichen dieser Salze, Erden 
oder fein zerteilten Elemente auf die aufgerauhte Anti- 
kathode, wie es früher zu spektroskopischen Untersuchungen 
vollauf genügte, weil nur Lage und Existenz von Linien zu 
untersuchen waren, lieferte für den vorliegenden Fall eine viel 
zu geringe Intensität der Eigenstrahlung gegenüber dem 
Bremsspektrum, da der größere Teil des aufgetragenen Materials 
durch Wärmeausdehnung, mechanische Erschütterung und Auf- 
ladung abbröckelte oder wegflog. Nach vielen Versuchen wurde 
schließlich in jede Seite des Dreikants, der die Antikathode 
bildete, eine kreisrunde Vertiefung eingedreht, in welche ein 
entsprechend großes, rundes Metallscheibchen eingedrückt wurde. 
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Dieses bestand entweder schon selbst aus dem gewiinschten 
Antikathodenmaterial, sofern eben dieses in metallischer Form 
vorkam, oder diente, meist noch seinerseits zu einem Näpfchen 
ausgedreht, als Träger für das Material. Als geeignetstes 
Bindemittel zum Auftragen pulverförmiger Elemente, Ver- 
bindungen oder Salze erwies sich unter den vorliegenden Ver- 
hältnissen Wasserglas, unter Umständen, und nicht immer 
notwendig, vermischt mit Graphit. Bei einigen Materialien, 
die mit Wasserglas und Graphit angerührt und in die Messing- 
näpfchen gestrichen waren, bildete, wahrscheinlich schon 
während des Trocknens, das Wasserglas eine dünne, zusammen- 
hängende Schicht über dem andern Material, die ausreichte, 
um keine oder nur wenige Kathodenstrahlen bis zum Element 
gelangen zu lassen, dessen Eigenstrahlung verwendet wurde. 
In diesen Fällen — es handelte sich um ganz feinpulverige 
Salze — genügte es aber glücklicherweise, die aufgerauhte 
Fläche eines Metallscheibchens mit Wasserglas zu befeuchten 
und dann das Salz aufzureiben. Bei allen nicht rein ver- 
wendeten Elementen war es wichtig, daß sie in ihrem Salz 
stark veitreten waren, und daß ihre Beimengungen von niedriger 
Ordoungszahl waren, um die relative Linienintensität groß zu 
halten. Für Selen fand sich kein anderes verwendbares 
Material als Kupferselenür (Cu,Se), und folgerichtig machte 
sich auch der ungewollte Einfluß des in der Ordnungsreihe 
nur wenig unter Srlen liegenden Kupfers in den Aufuahmen 
geltend. Für Aufuahmen mit Cereigenstrahlung wurde Cer- 
silicium hergestellt, welches aber an der Luft unter Bildung 
von Siliciumwasserstoffgasen zerfiel und als grobpulveriges 
Material verwendet werden mußte. Die Schmelztemperatur 
aller nichtmetallischer Elemente oder Verbindungen durfte in 
Ansehung ihrer schlechten Wärmeleitfähigkeit nicht unter 
1000° © liegen. Besondere Schwierigkeiten machte wegen der 
notwendigen hohen Anregungsspannung (starke Wärmeent- 
wicklung) die Aufnahme mit der Eigenstrahlung von Thorium. 
Durch Verwendung von reinem Thorium (Schmelzpunkt 1700°), 
welches in ganz dünner Schicht in die feilenartig aufgerauhte, 
mit Wasserglas hefeucht-te Antikathode eingestrichen wurde, 
gelang es, die Wärmeabfuhr so zu verbessern, daß ein kleiner 
Teil dieses Materials haften blieb, Gy Eee 
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Endlich ergaben die Aufnahmen, daß Elemente, deren 
Ka-Wellenlänge unmittelbar an die kurzwellige Seite eines ch 
Absorptionssprungs der Platte grenzten (Brom- und Silber- DE 
sprung der photographischen Emulsion), nicht zu den Auf- Bee 


nahmen verwendet werden konnten; hier machte sich der Ein- en & 
Huß des nicht streng ausgefilterten langwelligen Endes der Sn 
Strahlung bemerkbar.!) 


Folgende Tabelle gibt die verwendeten Elemente, ihre 
fir die vorliegende Betrachtung wichtigen Daten und ihre B 
Behandlungsweise) an. 

Tabelle 1. 


Erstarrungs- |Wellenläuge, der 

El. verwendet als punkt in _E,| Behandlung 
Fe Metall 1515 1,98 i 

Cu 1084 1,380 1. 

Se Cu,Se 1118 1,11 
Rb Rb,SO, 1060 0,926 Bar; 
Zr ZrO, ca. 2000 0,793 3. 2 
Mo metall. als Pulver 2550 0,711 8. 

Ag Merall 960 0,567 gabe 
Sn Sa0, 1127 0,490 
Ce Cexi ca. 1300 0,360 
Pt Metall ~ 1764 0,190 
Th Th 1700 0,140 | bee 


1. Als Scheibchen eingesetzt. 

2. Auf die aufgeraubte Fläche eines mit Wasserglas benetzten 
Metallscheibchens aufgerieben. 

8. Mit Wasserglas und Graphit angerührt und in Messingnäpfchen 


eingestrichen. 
4. auf ein Metallscheibchen hart aufgelötet. 
§ 4. Die Filter. 

Die durch ein Aluminiumfenster von 0,04 mm Dicke aus- 
tretende Strahlung wurde so ausgefiltert, dab die Schwächung 
der X#- und y-Linie, sowie des Bremsspektrums eine möglichst 
viel größere ist, als die der Ka-Linie, die sich sowieso durch 
ihre größere Intensität vor den andern Linien und dem 
allgemeinen Spektrum auszeichnet. Man erreicht dies, wie 


1) Vgl. Abschnitt $ 3. 
2) Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hr. Prof. Wilke-Dörfurt 
und seinem Assistenten, Hr. Dr. Reichert, für Herstellung und Über- 


lassung dieser Präparate bestens u dnken. 
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schon oben erwähnt, wenn die austretende Strahlung durch 
ein Element ausgefiltert wird, dessen K-Absorptionsbandkante 
zwischen der betreffenden «- und #-Linie liegt. 

Wesentlich für den Grad der erreichten Strahlungshomo- 
genität, und damit für die Genauigkeit der Aufnahmen, ist 
aber nicht nur die Richtigkeit der Wahl, sondern auch der 
Dimensionierung der Filter und endlich die Größe der an- 
gelegten Spannung. Auf die letztere Überlegung wird im 
nächsten Abschnitt eingegangen. Es erwies sich als notwendig, 
alle verwendeten Filter zu berechnen und teilweise ihre Wirk- 
samkeit durch Aufnahmen mit einem Seemannspektrographen 
nachzuprüfen. Als Kriterium für die Güte des Filters wurde 
das Verhältnis der Schwächung durch reine Absorption der 
«-Linie zur Schwächung der f-Linie angesetzt, nachdem jonto- 
metrische und spektrographische Aufnahmen!) erwiesen hatten, 
daß ein Schwächungsverhältnis der «- zur #-Linie von 1:10 
noch ausreichend war, um für den vorliegenden Zweck genügend 
homogene Strahlung zu erhalten, wenn nicht gerade der Ag- 
oder der Br-Sprung in unmittelbarer Nähe lag. Die Berech- 
nung geschah mit Benützung der Glockerschen Absorptions- 
formel?) und gestaltete sich sehr einfach bei Filtern, bei denen 
das Element in Form eines auf die gewünschte Stärke aus- 
walzbaren Metalls verwendet werden konnte. 

Der Streukoeffizient ändert sich über die geringen Wellen- 
längenunterschiede zwischen der @- und /-Linie nicht; wir 
können daher, weil nur die Verhältniswerte der zwei ver- 
schiedenen austretenden Intensitäten wichtig sind, schreiben: 


wobei aR und I, die Intensität der a- bzw. #-Linie hinter 


dem Filter bedeutet. 
So ergibt sich: 
Antikathode| Filter- |Filterdicke] | „-äga | Verhältnis 
Element | element | in cm Fat 
Cu Ni | 0,002 | 043 | 0,01 1:48 
Ag | Pd | 001 | 0,25 0,0027 1:92 
Pt Wo 0,025 | 0,27 0,025 1:11 


1) Vgl. Abschnitt 5! 
2) R. Glocker, Phys. Zeitschr. 19. S. 66. 1918. 
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Bei der Herstellung von Filtern aus solchen Elementen, 
die nicht zu Blechen ausgewalzt werden konnten, wurden 
wasserlösliche Verbindungen!) des gewünschten Elementes 
ausgesucht und die wäßrige Lösung in Löschpapier aufgesogen. 
Mehrere Lagen des gleichmäßig getrockneten Papieres wurden 
als Filter verwandt. Die Menge des Elementes wurde durch 
Wägung der aufgesogenen Menge nach dem Verdunsten des 
Lösungsmittels bestimmt. Die Berechnung 
erfolgte mit Hilfe der Mischungsformel 


Zusammenstellung der verwendeten Filter. 


Eigenstrahlung Filter besteht Schwächungsverh. B 

von aus der a- zur Linie 
q Fe KMn0, 1:60 
Ni 1:48 
i Se NH,As0, 1:55 
| Rb KBr 1:44 
ls Zr Sr(NO,), 1:21 
ZrOCı, 1:23 
Ag 1:92 
Sn CdCi,-2H,O 1:12 
Ce BaCl, “2H, 1:11 
4 Pt 1:11 
Th BION 0, 1:10 


1. Dieses Filter wurde durch Aufstreichen von KMnO, mit Zapon- 
lack auf ein dünnes Papier hergestellt, weil von der weichen Eiseneigen- 
strahlung mehrfach gefaltetes Papier zu viel absorbiert hätte. 

2. Um die "notwendige große Flächendichte der Substanz zu er- 
reichen, wurde das Material in eine Celluloidkuvette eingefüllt. 


Aufnahme von Elementen, deren Eigenstrahlung an die 
kurzwellige Seite eines Absorptionssprunges grenzten, mußten 
wegen der nach der langwelligen Seite hin nicht genügend 
strengen Ausfilterung wegfallen. Untersuchungen mit der 
Eigenstrahlung von Strontium (Az, = 0,876; verwendet SrO), 
welche der Wellenlänge des Bromsprunges (4 = 0,917) und mit 
_ der Eigenstrahlung von Antimon (Az. = 0,472; verwendet SbNi), 


welche der Wellenlänge des Silbersprunges (A = 0,485) benach- 
bart ist, lieferten gänzlich herausfallende Werte. Da die Aus- 


1) Welche keine Elemente ähnlicher Ordnungszahl enthalten durften. 
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filterung nach kurzwelligen Seite hin schärfer war, ließ 
sich dagegen eine Aufnahme mit Rubidiumeigenstrahlung, 
+ welche unmittelbar an der langwelligen Seite des Bromsprunges 
liegt, bei geeigneter Wahl der Röhrenspannung bewerkstelligen; 
Aufnahmen mit Zinneigenstrahlung, der langwelligen Seite des 
 Sibemprunge anliegend, zeigen schon wieder, wenn auch 


EinfluB der ungeniigenden 
_ Zur Untersuchung darüber, in welchem Spannungsbereich 
gearbeitet werden konnte, um homogene Strahlung zu erhalten, 
wurde das Gesetz von Wooten’) über die Linienintensitat 
herangezogen. Dieses Gesetz besagt, daß die Intensität der 
Eigenstrahlung jedes Elementes sich proportional 
ändert, wo 7 die angelegte, 7, die Anregungsspannung für 
die gerade untersuchte Serie der Eigenstrahlung des verwendeten 
Elementes ist. Die Anregungsspannung läßt sich aus der 
Wellenlänge der Absorptionsbandkante des betreffenden Ele- 
mentes für jede Serie aus der Einsteinschen Beziehung vee 3 


eV=hy 


leicht berechnen. Eine nach der oben angegebenen Methode 

ausgefilterte Strahlung wird nun dieses Gesetz gerade und nur 

so lange erfüllen, als die Eigenstrahlung der Antikathode durch 

ihre überlegene Intensität die gesamte Strahlung repräsentiert. 

Der zulässige Spannungsbereich wird um so größer sein, je 

größer das Verhältnis der ru gen zur Brems- 

strahlungsintensitét bei gleichem VY =/,, aber verschiedenen + 

Elementen ist; da die im langwelligen 

_ Gebiet eine bessere ist als im kurzwelligen (vgl. Abschnitt 4), 

a wird der zulässige Spannungsbereich bei Verwendung nieder- 

_ atomiger Elemente größer sein als bei solchen hoher Ordnungs- 

zahl. Diese Erscheinung wird möglicherweise dadurch unter- 

stützt werden, daß die Energie der Bremsstrahlung bei gleicher 
 Kathodenstrahlenergie mit der Ordnungszahl des Antikathoden- 

materials zunimmt, während unter entsprechenden Bedingungen 

die Eigenstrahlungsenergie gleich bleiben muß, wenn die 


1) Wooten, Phys. Rev. 13. S. 71. 1919. 
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Kosselsche Behauptung!) richtig ist, daß der Emissionskoeffi- 
zient der Eigenstrahlung vom Material unabhängig ist. Beim 
Überschreiten einer gewissen Spannung wird sich allerdings 
der Einfluß des kurzwelligen Endes der Bremsstrahlung durch 
eine unverhältnismäßige Intensitätszunahme geltend machen. 


B 
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190 267 322 360 474 454KV 


Fig. 8b. | 


Die Richtigkeit dieser Überlegungen En die in Fig. 3a E 
und b wiedergegebenen Ionisationsmessungen, die an einem r 
 Intensivreformapparat der Veifawerke angestellt wurden. 3a 


Anre: unggspannun von 


1) Kossel, Zeitschr. f. Physik 19. 8. 333. 1923. EIER 
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zeigt die der K der 
(Filter 0,1 mm Pd) in Funktion der angelegten Spannung; die 
Gerade schneidet die Abszisse in der Anregungsspannung fiir 
Silber. Homogenität der Strahlung besteht zwischen dem 1,1- 
und dem 2,0fachen der Anregungsspannung. b zeigt die Zu- 
nahme der Linienintensität von Pt, gefiltert mit 0,25 mm Wo; 
Homogenität besteht nur vom 1,2- bis zum 1,5fachen der An- 
regungsspannung. Die Röhrenspannungen wurden den Angaben 
des primären Voltmeters entnommen, nachdem dieses unmittel- 
bar vorher mit einem Seemannspektrographen geeicht war 
durch Ausmessen des kurzwelligen Endes der Bremsstrahlung. 

Die Aufnahmen wurden mit der für die ganze Unter- 
suchung hergestellten Ionisationskammer gemacht, und die 
Intensität den reziproken Werten der Ablaufszeiten proportional 
gesetzt. Bei allen Messungen zeigte übrigens der plötzlich 
einsetzende Zusammenfall des Elektrometerfadens an, daß die 
Anregungsspannung eben überschritten war, so daß sich jede 
andere Spannungsmessung eriibrigte. War dieser Einsatz nicht 
absolut deutlich, so war dies ein Beweis für die Unzulänglich- 
keit des Filters, oder dafür, daß das Antikathodenmaterial 
verdampft war. 

Zur Prüfung der Homogenität der gefilterten Strahlungen 
wurden außerdem eine Reihe von Aufnahmen mit einem See- 
mannspektrographen angefertigt. 


86. Die Ionisationskammer. 


Die für den Bau einer Ionisationskammer wichtigen Ge- 
sichtspunkte haben vor allem Holthusen und Becker!) in 
früheren Abhandlungen eingehend ausgeführt, gestützt vor allem 
auf Zahlenangaben Lenards?) über die Reichweite von Elek- 
tronen verschiedener Geschwindigkeit in Aluminum. Es sei 
kurz erwähnt, daß bei zentralem Einfall des Strahlenbündels 
der Kammerradius nicht kleiner sein darf als die Wirkungs- 
weite der raschesten ausgelösten Elektronen, damit diese ihre 
ganze Zuge im Zusammenhang mit Luftmolekeln verlieren 


1) A. Becker u. H. Holthusen, Ann. d. Phys. 64. S. 625. 1921. 
H. Holthusen, Fortschritte 26. S. 211. 1919/20. 

2) Ph. Leased, Quantitatives über Kathodenstrahlen usw. Heidel- 
berg; L. Winter, 1918. 262 S. u. Kurventafel. 
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können, bevor sie an die Kammerwand gelangen. Weiterhin 
muß der sogenannte Wandwirkungsausfall durch einen Wand- 
strahlungsbeitrag kompensiert werden, was für einen aus- 
gedehnten Wellenlängenbereich durch Verwendung von Parafin- __ 
fenstern am Kammerein- bzw. -austritt nach den Angaben der — vi 
genannten Autoren (Becker und Holthusen) erreicht werden 
soll. Je länger übrigens die Kammer ist, desto weniger macht 
sich der Einfluß der Wandwirkung geltend. 
Die zu vorliegenden Messungen gebaute Kammer hatte 
einen Durchmesser von 25 cm (licht) und eine wirksame Länge 
von 27 cm. Der Durchmesser gestattete noch die durch eine 
Wellenlänge von 0,14 Ä.-E. ausgelöste Elektronenenergie (Tho- 
rium Ke) auf 1—2 Proz. auszunützen (Wirkungsweite etwa — 
13cm). Die Wände der zylindrischen Kammer mit einem 
Aluminiumstift als Elektrode in der Mitte waren innen graphi- 
tiert, damit die auftreffende Streustrahlung nicht ihrerseits die 
Wände zu einer starken Elektronenemission anrege. Im 
übrigen bestand der Kammerzylinder aus !/, mm starkem 
Zinkblech, das nach außen mit einem 1 mm starken Bleimantel 
geschützt war. Die Kammerdeckel zeigten nach innen !,mm 
starkes Aluminiumblech, dann folgte ein Kreisring aus Holz, 
der der Kammer die nötige mechanische Festigkeit gab, und ; 
endlich deckte eine nach vorn 4 mm, nach hinten 2mm starke 
Bleilage die Kammer vollends ab. Damit die zentrale Alu- 
miniumelektrode von 2 mm Durchmesser nicht von Strabllung 
getroffen und zur Elektronenemission angeregt würde, erhielten 
die Fenster die in der Fig. 1 gezeigte Form. Die Strahlung 
umgibt so als unvollständig geschlossener Kegelmantel die 
Elektrode von 25 cm Länge, ohne sie selbst oder ihren Träger 
zu treffen. Die Paraffinfenster hatten eine Dicke von etwa 
1/, mm. 
Nach den Berechnungen Holthusens würd bei diesen = | 
Daten der Einfluß der Wandstrahlung maximal 2 Proz. betragen. 
Tatsächlich konnte bei unserer Kammer zwischen Verwendung j= 
von Paraffinfenstern verschiedener Dicke und Papierfenstern — 2 
keine Änderung der Ergebnisse konstatiert werden. Dagegen 
ergaben Längenänderungen des zentralen Elektrodenstiftes 
zwischen 18 und 25cm bei sehr weicher Strahlung Unter- = 
schiede in dem Sinn, daß die Schwärzung durch angwligeg 
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Strahlung bei gleicher Ionisationswirkung größer wurde, je 
kürzer die Elektrode war; dies hing mit der Lage der Platte 
über dem Eintrittsfenster der Kammer zusammen und war 
nicht eine Folge der verschiedenen absorbierten, sondern der 
ungleichen auffallenden Energiemengen. Denn durch Ver- 
kürzung des Stiftes war der Beginn der jontometrisch wirk- 
samen Kammer schon etwas weiter hinter die Platte zurück- 
verlegt, so daß die auf die Kammer auffallende Intensität um 
den auf diesem Luftweg absorbierten Energiebetrag geringer 
war. Dieser Einfluß war aber abhängig von der Wellenlänge 
und mußte deshalb berücksichtigt werden, während die durch 
das Quadratgesetz bedingte Intensitätsänderung als unabhängig 
von der Wellenlänge keinen Einfluß auf die Resultate hatte. 


Die durch Streustrahlung hervorgerufene lonisation ist 
gegenüber der von der einfallenden Strahlung erzeugten zu 
vernachlässigen, wie schon von anderer Seite rechnerisch und 
experimentell nachgewiesen wurde.') Sie beträgt bis zu !/, Proz. 
der primären Ionisationswirkung. In derselben Größenordnung 
bewegt sich der Einfluß der durch Auftrefien der gestreuten 
Strahlung auf die Kammerwand erzeugten Elektronenemission 
bei Graphitierung der Kammer.?) In unserem Fall relativer 
Messung sind diese Einflüsse noch unwesentlicher, da nur ihre 
Änderungen mit der Wellenlänge, nicht ihre absoluten Größen 
das Resultat ändern können. 


Die Kammer ließ sich mit einem Leuchtschirm bequem 
einstellen, indem man die beiden Kreisringe des vorderen und 
des hinteren Abschlußdeckels auf dem Leuchtschirm zur Deckung 
brachte. Das dem Fokus zugekehrte Fenster hatte Kreisring- 
radien von 9 bzw. 14 mm, das abgekehrte Fenster solche von 
11 bzw. 25 mm, damit die radial vom Brennfleck ausgehende 
Strahlung nicht beim Austritt teilweise auf die Bleiwand treffe. 
Der Abstand Fokus—Kammermitte konnte so zwischen 150 
und 53 cm geändert werden. Er wurde meist auf etwa 80 cm 


1) H. Holthusen u. A. Becker, a. a. 0.; O. Berg, W. Schwert- 
feger u. R. Thaller, Wissensch. Veröffentl. aus dem Siemens- Konzern 
III. Bd., 2. Heft, 1924. 

2) H. Behnken, Zeitschr. f. techn. Phys. Nr. 1. 1924; O. Berg, 
W. Schwerdtfeger u. R. Thaller, a. a. O. 
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gehalten, aber bei Aufnabme mit ganz langwelliger Strahlung 
bis zur unteren Grenze verkleinert, um die die Filterwirkung 
verschlechternde Absorption durch Luft möglichst klein zu 
halten (vgl. Abschnitt 4 über Filterwirkung!). 


Kleine Drehungen der Antikathode hatten innerhalb der 
Grenzen keinen merklichen Einfluß, die durch die Möglichkeit 
des Auftreffens der Kathodenstrahlen und den Austritt der 
Röntgenstrahlen aus dem Aluminiumfenster selbstverständlich 
gezogen waren. 


Der Träger der Aluminiumelektrode in der Kammer führte 
unmittelbar zu einem Wulffschen Zweifadenelektrometer, 
welches ebenso wie alle Zuleitungen, um elektrostatisch und 
gegen Streustrahlen geschützt zu sein, mit 4 mm Blei allseitig 
umgeben war. Das Elektrometer wurde durch Anschluß an 
das städtische Netz auf 110 Volt aufgeladen, was trotz der 
großen Kammerdimensionen infolge der geringen auffallenden 
Energiedichte zur Erreichung des Sättigungsstromes genügte. 
Gemessen wurde durch die Entladegeschwindigkeit zwischen 
gleichen Teilstrichen. Die Empfindlichkeit betrug etwa 2 Volt 
pro Teilstrich. 

An der vorderen Kammerwand befand sich ein Bleirahmen 
mit Fenster unmittelbar über dem Eintritt in die Kammer 
zur Aufnahme der Kasette. Verwendet wurden durchweg 
Hauff-Réntgenplatten, die nach der Belichtung bei 18° C 
4'/, Minuten lang in Hauff-Adurolentwickler, 1:5 mit Wasser 
verdünnt, entwickelt wurden. Die FeldgréBe auf der Platte 
betrug etwa 2 gem, konnte also mit einem Martensphotometer 
bequem ausphotometriert werden. 


Um die auffallende Energie auf die beiden Meßgeräte 
(Kammer und Platte)!) gleich zu halten, wurde noch die Wir- 
kung des vorderen Kammerfensters aus Paraffin, bzw. des 
schwarzen Papiers vor der Platte dadurch ausgeglichen, daß 
Papier derselben Dicke auch vor der Kammer, und ein ent- 
sprechendes Paraffinfenster auch vor der Platte angebracht 
wurden. 


1) Für die kostenlose Belieferung mit Plattenmaterial bin ich der 


Firma Hauff in Feuerbach zu größtem Dank verpflichtet. 
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§ 7. Das Verhältnis der Schwärzungs- zur Ionisationswirkung 
bei gleicher auffallender Energie in Funktion der Wellenlinge. 

Mit der oben beschriebenen Versuchsanordnung konnten 
nun jeweils drei Aufnahmen mit drei verschiedenen Anti- 
kathodenmaterialien auf einer Platte vereinigt werden. Die 
Belichtungszeit war durch den gleichzeitig erfolgenden Elektro- 
meterzusammenfall vorgeschrieben, wie dies schon im ersten 
Abschnitt beschrieben ist. Die Zeiten wurden außerdem mit 
der Stoppuhr bestimmt, um eventl. den Spontanabfall berück- 
sichtigen zu können, welcher sich aber in den meisten Fällen 
als unerheblich erwies. Die Aufnahmen wurden bei allen 
Elementen vielfach wiederholt, und der Mittelwert der mit 
einem Martensphotometer bestimmten Schwärzungen (absolute 
Schwärzung nach Abzug des Schleiers) in den unten stehenden 
Tabellen verwendet. Die Größe der Felderschwärzungen be- 
wegte sich in den Grenzen zwischen 0,15 bis 0,5. Die F 
von Glocker und Traub gefundene durchgingige Geradlinig- 
keit des Schwärzungsgesetzes im Bereich der von ihnen ver- 
wendeten Wellenlängen!) erlaubt im benützten Schwärzungs- 
gebiet ohne weiteres, bei ein und derselben Wellenlänge die I 
Schwärzung proportional der photographisch gemessenen Inten- 
sität zu setzen. Weil aber das Auge auf kleinere Unterschiede 4 
reagiert als das Photometer, wurde nach ungefährer Orientierung 
über die zu erwartenden Resultate die Elektrometerentladung 
so variiert, daß sich gleiche Schwärzungen ergaben. Diese 
Änderung der Elektrometerentladung war allerdings nur im 
Hinblick auf die Geradlinigkeit der vorher ermittelten Eich- 
kurve des Elektrometers im benützten Spannungsbereich erlaubt. 

Wie im ersten Abschnitt schon erwähnt wurde, befand 
sich auf jeder Platte auch eine Aufnahme mit Silberantikathode; 
das Verhältnis der photographisch zur jontometrisch gemessenen 
Intensität bei der Wellenlänge der Silber-Ka-Linie wurde 
willkürlich = 1 gesetzt. Da die Ionisatiorswirkung konstant 
gehalten, oder auf konstante Ionisationswirkung umgerechnet 
wurde, so ergaben die Schwärzungen bei Verwendung anderer 
Eigenstrahlungen dividiert durch die bei Silbereigenstrahlung 
erhaltene Schwärzung unmittelbar die gesuchten Verhältnis- L 
werte bezogen auf den = 1, 
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Da die Platten 2 cm vor Beginn der wirksamen Kammer 
lagen, mußten die Schwärzungswerte der extrem-langwelligen 
Strahlung mit einem Korrekturfaktor erweitert werden, um 
Schwärzung und Ionisation auf gleiche auffallende Intensität 
zu reduzieren. Da auf die Berechnung der Absorptions- 
koeffizienten in. diuft erst im nächsten Abschnitt eingegangen 
wird, so sei hier nur angegeben, daß bei der Eigenstrahlung 
von Eisen das 0,96fache, von Kupfer das 0,98fache, von Selen 
das 0,99fache der auf die Platte fallenden Energie auf die 
Kammer fiel; mit diesen Faktoren wurde die Schwärzung 
multipliziert. Bei den übrigen Wellenlängen konnte von einer 
Korrektur abgesehen werden. 


Schwärzung bei Verwendung von Antikathoden aus: 
Fe, Cu, Se, Rb, Zr, Mo, Ag, Sn, Ce, Pt, Th, 


dividiert durch die Schwärzung bei Verwendung von Silber- = 
antikathode: 


0,51, 0,50, 0,49, 0,48, 1,03 1,02, 1, 1,0, 2,4, 1,95, 1,6. 
In Kurvenform aufgetragen ergeben diese Werte die Fig. 4. 
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Deutlich ist die Wirkung von Brom- und Silberabsorptions- 
bandkante, hinter denen die Platte gegenüber der Kammer 
eine erhöhte Sensibilität zeigt; bemerkenswerter ist der teil- 
weise starke Abfall der Kurve gegen das kurzwellige Gebiet 
in den Gegenden des normalen Absorptionsverlaufs. Zum 
erstenmal im Verlauf dieser Untersuchung tgitt hier deutlich 
in Erscheinung, daß auch außerhalb der Absorptionssprünge 
der Photoplatte jontometrische und photographische Messungen 
keinen unmittelbaren Vergleich zulassen. 

Es ist interessant, die erhaltenen Absorptionssprünge mit 
den theoretisch zu erwartenden zu vergleichen. Berechnen 
wir die Absorptionskoeffizienten von Bromsilber nach den 
schon oben beniitzten Absorptions- und Mischungsformeln, so 
werden bei einer wirksamen Schichtdicke der Platte von etwa 
2—3-10~* cm die Verhältniswerte der absorbierten Energien 

an der Bromkante 1:2.2, 

an der Silberkante 1:2,5. 
Diese Sprünge der absorbierten Energien stimmen mit den 
experimentell gefundenen Schwärzungssprüngen überein (Fig. 4). 

Das Ergebnis dieses Abschnittes ist für die medizinische 
Dosimetrie, welche oft in die Lage kommt, auffallende Strah- 
lungsenergien verschiedener Wellenlänge miteinander zu ver- 
gleichen (Obertlächendosis, Tiefenquotient), von größter Wichtig- 
keit. Auch oberhalb des Silbersprungs — und die Wellenlängen 
der medizinischen Therapie bewegen sich ja ausschließlich 
im kurzwelligen Gebiet oberhalb der Silberabsorptionsband- 
kante — ist ein Übergang vom Intensitätsvergleich mit der 
einen Methode auf den Intensitätsvergleich mit der andern 
Methode ohne Berücksichtigung obiger Kurve völlig aus- 
geschlossen. Genau gilt diese Kurve natürlich nur bei Ver- 
wendung einer Kammer von der angegebenen Größe und von 
Platten der Schichtdicke, wie sie die von mir verwendeten 
hatten. 


88. Das Verhältnis der Schwärzungs- zur Ionisationswirkung 
bei gleicher absorbierter Energie in Funktion der Frequenz, 
Von allgemein physikalischer Bedeutung werden die im 
vorherg-hen¢»n Abschnitt niedergelegten Verhältniszahlen nach 
ihrer Umrechnung auf gleiche absorbierte Energie. Zu dieser 
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Umrechnung ist die Kenntnis der reinen Absorptionskoeffizienten 
von Luft und von Bromsilber notwendig. Leider sind die 
Angaben der verschiedenen Autoren über die Schwächungs- 
koeffizienten von Luft nicht ganz einheitlich. Auch Um- 
rechnungen von Aluminium- oder Wasserabsorptionswerten auf 
Luftabsorptionswerte liefern immer wieder etwas verschiedene 
Resultate. Die Kurven, die man auf der Aufzeichnung solcher 
Werte verschiedener Autoren enthält (log x» in Funktion von 
log 4), haben die Steigung ungefähr gemeinsam bis herunter 
zu einer Wellenlänge von etwa 0,5 A.-E., wo dann der Einfluß 
der Streukoeffizienten die Kurven flacher werden läßt. In der 
Mitte der erhaltenen Kurven liegt die nach der Glockerschen 
Absorptionsformel theoretisch errechnete Kurve des reinen 
Absorptionskoeffizienten. Da sie vom Streukoeffizienten unab- 
hängig ist, verläßt sie die experimentellen Funktionen des 
Schwächungskoeffizienten bei einer Wellenlänge von etwa 
0,5 Ä.-E. Die von Siegbahn neuerdings angegebenen Werte 
haben einen etwas flacheren Verlauf in Funktion von log A, 
als die der meisten anderen Autoren; doch stützen sich seine 
Angaben nur zum Teil auf eigene Messungen an homogenen 
Strahlen, zum Teil auf frübere Messungen Barklas, der bei 
Verwendung von Sekundärstrahlern zugleich mit der Strahlung 
der «-, 8- und y-Linie arbeitete. Im großen ganzen ist nach 
den neueren Messungen heute wahrscheinlicher, daß sich der 
Absorptionskoeffizient mit der 3. als mit der 2,8. Potenz der 
Wellenlänge ändert und wir wollen diesen Wert auch unseren 
Berechnungen zugrunde legen. Der Einfluß dieses Exponenten 
auf unsere Rechnung ist übrigens völlig unbedeutend; wesent- 
lich ist nur, ob wir die Annahme machen dürfen, daß sich 
Luft- und Bromsilberabsorptionskoeffizient mit der gleichen 
Potenz der Wellenlänge ändern. Dieser Annahme steht aber 
kein Grund entgegen, wohl aber ergeben ganz neue, sehr genaue 
Messungen von Allen!) eine gleiche Abhängigkeit des Ab- 
sorptionskoeffizienten von der Wellenlänge für alle Elemente 
von Kohlenstoff bis Wismuth (Z= 6 bis Z= 83). Nach seinen 
Aufoahmen ändert sich der reine Absorptionskoeffizient aller 
untersuchter Materialien mit 17%. 


1) Allen, Phys. Rev. 4. 8.1.19. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 76. 28 
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Die Umrechnung auf gleiche absorbierte Energie geschieht 
unter Zugrundelegung der von Kistner’) aus Aufnahmen 
Hewletts, Richtmyers und anderen errechneten Formel 
der Luftabsorptionskoeffizienten. Der Einfluß der Edelgase 
ist dabei berücksichtigt. Die Änderung des Absorptions- 
koeffizienten erfolgt mit der 3. Potenz der Wellenlänge. Die 
für unsere Strahlungen daraus errechneten reinen Absorptions- 
koeffizienten sind in der untenstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Zur Bestimmung der reinen Absorptionswerte des Brom- 
silbers auf der Platte wurden die Schwächungswerte für Brom 
und Silber aus Messungen von Wingardh für = 0,708 Ä.-E. 
(Molybdän-K-Strahlung) zugrunde gelegt. Diese Grundwerte 
wurden mit Hilfe der schon oben benutzten Mischungsformel 
und der theoretisch berechneten Sprungfaktoren einer unendlich 
dünnen absorbierenden Bromsilberschicht für die benutzten 
Wellenlängen und für die Plattenemulsion umgerechnet. Die 
wirksame Kammerlänge betrug 27 cm, die wirksame Schicht- 
dicke nach Angabe der herstellenden Firma 2,3. 1 10° * cm. 


So ergaben sich die Werte der Tab.5. 
Tabelle 5. 
| -aD 
= (1- e”#?) | (1-78) 
EL| Axa a bed Hut Mager | ‘in Luft | in AgBr 
Fe| 1,982 7,21 | 0,0289 2600 | 0,478 0,4520 
Cu|1,543 3,674 | 0,01215 1330 0,280 0,2644 
Se | 1,109 1,364 | 0,00452 491 0,115 0,1070 
Rb| 0,926 0,794 | 0,002615 286 0,0683 0,06885 
Zr | 0,793 | 0,490 | 0,001690 415 0,0446 0,00130 
Mo 0,7111 | 0,855 ——-0,001207 295 0,0321 0,06550 
Ag| 0,567 | 0,182 | 0,000620 151 0,0167 0,03420 
Sn | 0,490 0,118 | 0,000402 98 0,0109 0,02235 
Ce | 0,360 | 0,0466 | 0,000160 99 0,00432 0,02260 
Pt | 0,190 | 0,00686 | 0,0000286 14,55 | 0,000638 | 0,00885 
Th | 0,140 | 0,00274 | 0,00000942 5,81 | 0.000255 | 0,00184 


kal 
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Die erhaltenen absoluten Schwärzungswerte in ihrem Ver- 
hältnis zum absoluten Schwärzungswert der Silbereigenstrahlung 
haben wir nur noch mit dem Verhältnis der in der Luft- 
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kammer absorbierten zu der in der Plattenschicht absorbierten 


J,(1 - e 
zu multiplizieren, um so die Werte für das Verhältnis der 
Schwärzungswirkung zur Ionisationswirkung bei gleicher absor- 
bierter Strahlungsenergie zu erhalten. 


Tabelle 6. 


El. | Fe aed Zr | Mo | Ag | Sm Ce | Pt | Th 


K | 1,05 | 1,06 | 1,07] 1,07| 0,488 | 0,488 | 0,487] 0,486 | 0,191| 0,19 | 0,19 
S |0,51|0,50|0,49|048| 1,03 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 2,40 | 1,95] 1,60 
K. S| 535 |530 |520 |515 | 505 | 500 | 437 486 | 458 | 371 | 305 


Um ein Bild von dem Einflu8 der Umrechnungskoeffizienten 
zu gewinnen, zeichnen wir zunächst in Fig. 5 nochmals den 


j 


PT) 


„en 


A Verhältnis der Schwärzung zur Ionization bei gleicher auffallender Energie. 
B Verhältnis der absorbierten Energien in der Kammer bzw. in der Platte. 


Fig. 5. 


Verlauf der Schwärzungs- zur lonisationswirkung bei gleicher 
auffallender Energie, diesmal in Funktion der Frequenz, und 
den Verlauf der Umrechnungskoeffizienten k auf. In Fig. 6 
geben wir die Werte X-8, also das Produkt der Ordinaten der 
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Kurven in Fig.6 in Funktion der Frequenz wieder. Diese 
Werte ergeben das Verhältnis der Schwärzungs- zur Ionisations- 
wirkung bei gleicher absorbierter Strahlungsenergie. Um die 
durch die Unsicherheit der Luftabsorptionswerte mögliche 
Ungenauigkeit zu erkennen, wurden dieselben Berechnungen 
auch für Luftabsorptionswerte durchgeführt, die 50 Proz. größer, 
bzw. 50 Proz. kleiner als die oben verwendeten Werte an- 
genommen wurden. Der Umrechnung mit diesen Werten 
entspricht der Verlauf der Kurve ‘Bl hesw. C. 


Gleiche absorbierte Energie. 
& 
oY A Berechnet unter Benutzung normaler Luftabsorptionswerte. 
um 50 Proz. zu hoher Luftabsorptionswerte. 
” ” um 50 Proz. zu niederer Luftabsorptionswerte. 
Fig. 6. 
Der — iibrigens sehr einfache — Verlauf der Kurven 


zeigt, daß das Verhältnis der schwärzenden zur ionisierenden 
Wirksamkeit linear mit der Frequenz abnimmt. Die Kurven B 
und C zeigen im wesentlichen denselben Verlauf wie Kurve 4; 
das Umbiegen der beiden Kurven am langwelligen Ende ist 
zweifelsohne nicht physikalisch begründet, sondern eine Folge 
der unrichtigen Annahme der Luftabsorptionskoeffizienten. Das 
Ergebnis ist also in weiten Grenzen unabhängig von den tat- 
sächlichen Absorptionskoeffizienten. Denn statt der Luft. 
absorptionswerte hätten wir natürlich auch die Absorptions- 
werte von AgBr um +50 Proz., oder beide um + 25 Proz. 
mit derselben Wirkung ändern können. Dabei ist besonders 
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darauf hinzuweisen, das den gestricheiten Kurven B und C 
nicht etwa bloß in bezug auf die Kurve 4 ein qualitativer 
Wert zukommt, sondern daß sie für den praktischen Zweck 
dieser Arbeit, also für die Verwendung in der Spektroskopie, 
ebenso nutzbar gemacht werden können, wie die Kurve 4. 
Denn eine absolute Angabe über die Steigung der Geraden 
läßt das Resultat nicht zu, weil wir ja den Schwärzungseffekt 
mit dem Ionisationseffekt nicht unwittelbar vergleichen können 
und ganz willkürlich irgendeinen Verhältniswert = 1 gesetzt 
haben. Das ist aber kein Hindernis für die Verwendbarkeit 
des Resultats für die Zwecke der Spektroskopie. Denn alle 
Kurven schneiden in ihrer Verlängerung die Abszisse im 
gleichen Punkt; ja, ohne jede Umrechnung gibt schon der 
dritte Ast der Kurve Schwärzung zu Ionisation bei gleicher 
auffallender Energie auf der Seite der hohen Frequenzen 
(Fig. 5) das Resultat in verwertbarer Form wieder. Auch seine 
Verlängerung schneidet die Abszisse im gleichen Punkt wie 
die Geraden A, B und C von Fig. 9. Prinzipiell gibt jede 
Kurve der Verhältniswerte Schwärzung zu Ionisation umgerechnet 
auf gleiches Verhältnis der absorbierten Energien das Resultat 


wieder. 
y Mathematisch läßt sich das Resultat in folgender Form 
70% schreiben: 
Schwärzende zu ionisierender Wirksamket= 
| 
te. S/J = m(C — »), 


wobei m jeden beliebigen Wert zwischen 0 und oo annehmen 
kann, wahrend C den durch die Aufnahmen definierten Wert 
47,5 hat. » ist in 10*!8.sec”! einzusetzen. 

An einem Beispiel soll der Wert des Resultats für die 
Spektroskopie gezeigt werden. Wir wollen das jontometrisch 
gefundene Ergebnis über das Verhältnis der Intensität der 
Pt— Le, zu der Intensität der Pt—Ke,-Linie mit dem photo- 
metrisch gefundenen Ergebnis vergleichen. Die Wellenlänge 
der Pt—La,-Linie beträgt 1,31 A-E, die der Pt—Xa,-Linie 
0,19 A.-E. Wenn Platten- und Kammerdimensionen von ähn- 
licher Größe sind, wie die bei vorliegenden Aufnahmen ver- 
wendeten, so geschieht die Umrechnung einfach unter Benützung 
der Kurve in Fig. 5. Wir haben dort für das Verhältnis der 
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Schwärzungs- zur lonisationswirkung für eine Wellenlänge von 
1,81 Ä.-E. den Wert 0,495 für die Wellenlänge 0,19 Ä.-E. den 
Wert 1,95 festgestellt. Es ist also für die Wellenlänge 1,31 Ä.-E. 
~ J» 0,495 
für A = 0,19 Ä-E.:8 ~ J- 1,95, 
für $ bzw. J setzen wir die spektrometrisch gefundenen Ergeb- 
nisse für die betreffende Wellenlänge ein; setzen also 
§(Pt—Ka,)~7(Pt—K 
Diese Werte lassen sich nun unmittelbar vergleichen. 

Sind die Abweichungen der Dimensionen von Kammer 
und Platte gegenüber den bei den obigen Messungen ver- 
wendeten bedeutend, so muß zuerst auf gleiches Verhältnis 
der absorbierten Energien in Luft bzw. in der Platte um- 
gerechnet werden. Es ergibt sich folgendes Rechnungsschema: 


(1—e" 47) | _ | (1-744) 
Fu | in Luft | “Platte | in Platte |*| S| S-K|J 
Pt—Le, | | | | | | 
Pt—Ke, | | 
! 
C-» | J(C ») 


— K=dem Verhältnis der absorbierten Energien in Luft 
bzw. in der Platte für die Pt—Le, bzw. Pt—X«,-Linie. 

$ = den absoluten Schwärzungen der Pt—La,- bzw. 
Pt— Ka, -Linie. 

S-K die entsprechenden Schwärzungen umgerechnet auf 
gleiches Verhältnis der absorbierten Energien in Luft bzw. 
in der Platte. 

v = die Frequenzen der Linien in 10'%.sec”!. 

das beliebige Maß der beiden Instinen.. = 
47,5. 
Vergleichbar werden durch die Umrechnung: J(C —») 
für Pt—Le, bzw. Pt—Ka, mit §-K für die entsprechenden 
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§ 9. Kontrolle der Ergebnisse mit einer Druckluftkammer. 


Die ganze Aufnahmereihe wurde nun mit einer von Sie- 
mens & Halske gelieferten Druckluftkammer wiederholt, die 


an die Stelle der bisher verwendeten Ionisationskammer kam. _ ae 


Diese Druckluftkammer war nach den von R. Thaller und = a 


anderen angegebenen Gesichtspunkten gebaut, wie sie in ver- 
schiedenen Veröffentlichungen niedergelegt sind.!) 


Sie wurde 
mit einer gewöhnlichen Fahrradpumpe auf 6 at aufgpum: 


und gestattete so bei ihrem lichten Durchmesser von 13 ca — u: 


die einwandfreie Messung bis weit in das kurzwellige Gebiet. 
Die durch den erhöhten Luftdruck bedingte hohe Sättigungs- 


spannung von über 1500 Volt kompliziert die Apparatur a 
wesentlich und macht sie zugleich gegen Fremdeinflüsse emp- = 


findlicher. 


Allein bei der bisherigen Anordnung wäre jedes 


Elektrometer bei einer durchschnittlichen Faden- oder Schneiden- __ ee 


spannung von über 1500 Volt — denn man könnte ja die 
Kammer an die Schneiden legen, um die Selbstentladung des 


Fadens bei solchen Spannungen zu vermeiden — viel zu unemp- 


findlich im Vergleich zur photographischen Platte bei gleichen © 


Entfernungen vom Fokus, ganz abgesehen davon, daß unter 
dem Einfluß des starken elektrischen Feldes um die Zuführung 


und Durchfübrung zur Kammerelektrode Entladungsstörungen ; 


zu erwarten wären. 


Deshalb wird bei der Druckluftkammer _ 


das Gehäuse, nicht die Innenelektrode, an eine konstante Me 


Gleichspannung gelegt, während die zum Elektrometer führende 
Elektrode zunächst unaufgeladen bleibt. Um im Meßraum ein 


gleichförmiges Feld zu erhalten, ist die Zentralelektrode von Er e 


zwei Schutzelektroden rechts und links begrenzt. Diese werden 


von einem Metallring um die Zuführung zur Zentralelektrode a 
getragen, der sie zugleich mit Erde verbindet, und, isoliert _ 


gegen die Kammer wie gegen die Durchführung der Zentral- 
elektrode, die letztere gegen elektrische Felder abschirmt. 
Gemessen wurde also die Aufladung der Zentralelektrode auf 


ein beliebiges, aber bei allen Messungen gleiches Potential — 


gegen die Schneiden. Die Empfindlichkeit mußte auf etwa 
0,2 Volt/Teilstrich gesteigert werden, was durch Anlegen einer 
Hilfsspannung von + und — 50 Volt zu erreichen war. Die 


1) O. Berg, E. Schwerdtfeger u. R. Thaller, 2.0. 


x 


N ot 4 a Schaltung, da eine 2000 Voltbatterie nicht zur Ver- 
. fügung stand. Ein Bild des Aufbaues und der Aufladevor- 
richtung gibt Fig. 7. 


N 


3 


Tonisations- 
a R kamıner 
P Photogr. Platte. 
Ventilröhre, 
C Kondensatoren. 
W Schutzwider- 
stände. 
R Regulierwider- 
stinde. 
E Elektrometer. 


my Zum Vergleich mit den Ergebnissen bei Verwendung der 
2 Holthusenschen Kammer stellen wir die Verhältniszahlen, 
d.h. die K-S-Werte dieser und der früheren Aufnahme zu- 
sammen. 
Tabelle 7. 
K-S-Wert fiir Cu Ag Ce Pt Th 


Druckluftkammer 500 487 445 880 810 


Das Resultat ist also auch diesmal dasselbe mit genügender 

Genauigkeit, wenn man die Fehlerquelle bei der Umrechnung 

auf gleiche auffallende Intensität, also die Unsicherheit vor 

allen Dingen des Kupferwertes berücksichtigt. 

x Der Firma Siemens & Halske in Berlin danke ich an 
Ri : dieser Stelle bestens für Herstellung und Überlassung der be- 

schriebenen Druckluftkammer. 


Holthusenkammer 530 487 458 371 305 a 
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§ 10. Theoretische Schlußfolgerungen aus den Ergebnissen. _ 


Die Meßergebnisse zeigen im Bereich von über 4 Oktaven, 
daß das Verhältnis der photographischen zur ionisierenden 
Wirksamkeit einer Röntgenstrahlung linear mit steigender 
Frequenz fällt. Über die Umsetzungskoeffizienten absorbierter 
Röntgenstrahlung in die eine oder andere Energieform selbst 
läßt sich hieraus nur entnehmen, daß die beiden Umsetzungs- 
koeffizienten in ihrer Abhängigkeit von der Wellenlänge ähn- 
lichen Gesetzen unterworfen sind. Zugleich ist der Verlauf 
der Geraden ein neuer Beweis, daß mindestens einer der be- 
nützten Sekundirefiekte bei gleicher absorbierter Strahlungs- 
energie eine Wellenlängenabhängigkeit zeigt. Weitere Folge- 
rungen aus den Resultaten dieser Untersuchung dürfen be- 
rechtigterweise erst dann gezogen werden, wenn der Verlauf 
eines der beiden Umsetzungskoeffizienten selbst in seiner Ab- 
hängigkeit von der Wellenlänge bekannt ist. Neue Unter- 
suchungen hierüber haben L.Grebe und L. Kriegesmann 
veréffentlicht*); da aber die Resultate zur Zeit der Veröffent- 
lichung dieser Arbeit nur auszugsweise wiedergegeben sind, so 
lassen sie noch keine Prüfung ihrer Meßgenauigkeit zu und 
sollen hier nicht mehr einbezogen werden. Ebenso erstrecken 
sich die Untersuchungen von Eggert und Noddack?) über 
die Abhängigkeit der photographischen Wirksamkeit von der 
Wellenlänge noch nicht so weit ins kurzwellige Gebiet der 
elektromaguetischen Wellen, daß sie für unser Resultat ver- 


wendbar wären. u 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Apparatur beschrieben, die gestattet, die 
photographische bzw. ionisierende Wirksamkeit homogener 
Röntgenstrahlung gleicher auffallender Energie in einem großen 
Wellenlängenbereich miteinander zu vergleichen. 

Es ergibt sich auch außerhalb von Brom- und Silber- 
sprung eine starke Abhängigkeit des Verhältnisses der photo- 
graphischen zur ionisierenden Wirksamkeit gleicher auffallen- 
der Strahlungsenergien in Funktion der Wellenlänge. 


1) L. Grebe u. L. Kriegesmann, Zeitschr. f. Phys. 28. H. 2. 1924. 
2) J. Eggert u. W. Noddack, Zeitschr. f. Phys. 20. 8.299. 1923. 
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Nach Umrechnung der erhaltenen Werte auf gleiche ab- 
sorbierte Energie in Ionisationskammer bzw. photographischer 
Platte ergibt sich ein überraschend einfacher Verlauf des Ver- 
hältnisses von photographischer zu ionisierender Wirksamkeit 
gleicher absorbierter Energiemengen in Funktion der Frequenz, 
welcher dem Gesetz 


folgt. 

Es wird an einem Beispiel vorgerechnet, wie sich das 
Resultat der quantitativ messenden Spektroskopie nutzbar 
machen läßt. 

Die Messungen werden durch Aufnahmen mit einer Druck- 
luftkammer kontrolliert. 


8/J = m(47,5 — ») 


Vorliegende Arbeit wurde vom Januar 1923 bis Oktober 
1924 am Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule 
in Stuttgart zum großen Teil aus den freundlichst zur Ver- 
fügung gestellten Mitteln der Helmholtz-Gesellschaft ausgeführt. 
Ich freue mich, an dieser Stelle Gelegenheit zu haben, meinem 
hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. R. Glocker, für die 
vielseitige Anregung und Unterstützung bei Ausführung dieser 
Arbeit herzlichst zu danken. 

A; 
(Eingegangen 14. Januar 1925.) 
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von Stegbert 


L. Meyer!) hat als erster darauf hingewiesen, daß Ab- 
weichungen vom Dulong-Petitschen Gesetze durch kleines 
Atomgewicht bedingt seien. Richarz*) hat den Sachverhalt 
eingehender untersucht und gefunden, daß bei kleinem Atom- 
gewicht und Atomvolumen größere Abweichungen von jenem 
Gesetze auftreten werden. Die Vermutung liegt nahe, daß die 
stärkste Anomalie im Gange der spezifischen Wärmen, näm- 
lich der Sprung beim Übergang aus dem festen in den flüssigen 
Zustand, ebenfalls von jenen beiden Größen abhängig ist. 
Ein solches und zwar einfaches Gesetz existiert in der Tat 
und wird durch die vorhandenen Messungsergebnisse aufs beste 
bestätigt. Freilich bedarf die Ableitung des Gesetzes mancher 
Hypothese, doch wird man sich zufrieden geben müssen, wenn 
die Hypothesen plausibel sind und sich dem Gang anderer 
physikalischen Erkenntnisse anpassen. 

Das Bild, das ich mir von dem schmelzenden Körper 
mache, ist ganz das der kosmogonischen Theorie: Die Atome 
ballen sich auf Kosten der Schmelzwärme zu rotierenden 
Klumpen zusammen. Diese Hypothese wird nicht weiter ver- 
wundern, sie tritt in verschiedenen Variationen in kinetischen 
Theorien auf. 

Bedenklicher ist die zweite Annahme: Die Rotationsenergie, 
die jeder Klumpen beim Schmelzen erhält, ist seiner Frequenz 
proportional, d. h. jeder Klumpen erhält im Nullpunkt des 
flüssigen Zustandes die Nullpunktsenergie 7». Diese Annahme 
hat einen starken Analogiegrund für sich, denn das Bild, das 
neuere Untersuchungen vom Atom beim Nullpunkt entwerfen, 
erscheint in unseren Klumpen vergrößert wieder. 
1) Die modernen Theorien, 2. Aufl. S. 107. 
2) Vgl. z.B. A. Winckelmann, Handb. d. Phys. 3. S. 189f, a: 
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8 Wiesner. 


Die Anzahl der Freiheitsgrade der in einem Grammatom 
enthaltenen Klumpen ist gerade so groB, wie wenn die Klumpen, 
statt zu rotieren, frei schwingen wiirden. In diesem Fall 
wende ich auf die Klumpen die Debyéschen Uberlegungen 
an und erhalte fiir die Anzahl der Freiheitsgrade eines Gramm- 
atoms 

4nVy* 


hierin bedeutet / das Volumen eines Grammatoms der Flüssig- 
keit, », die maximale für die Berechnung der Anzahl der 
Freiheitsgrade zulässige Schwingungszahl und ec die „mittlere“ 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, die ich die Schmelzflüssigkeit 
in erster Näherung als ideale auffassend, für alle Schmelzen 
als gleich annehme. 

Indem ich nun, wie es den neueren Anschauungen gemäß 
ist, annehme, daß das elastische v, auch eine korpuskulare 
Bedeutung hat und demgemäß den kugelförmigen Klumpen 
eine Eigenfrequenz von diesem Betrage beilege, habe ich, 
unter M die Masse, unter J das Trägheitsmoment und unter r 
den Radius eines Klumpens verstanden, nach der zweiten 


Annahme: 
1 M r* (2 11 
l = — 2 v 2 
7 
bl 


Es ergibt sich somit als Anzahl der Freiheitsgrade, N,, der 
in einem Grammatom vereinigten Klumpen: 
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Die zwei folgenden Ansätze dürften sich mit kosmogonischen 
Anschauungen wohl vertragen: Nenne ich uw das spezifische 
Atomvolumen, d. h. das Volumen, das von den Atomen eines 
Gramms ausgefüllt wird, m das Atomgewicht, so setze ich 

(2) M~Vm. Mt A Sa 
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Daraus ergibt sich 
(3) 
MU 


Die zur Temperatursteigerung um 1° notwendige Wärme 
in einem Grammatom der Schmelzflüssigkeit wird sich auf die 
Schwingungen der in den Klumpen vereinigten Atome und auf 
die Rotationsenergie der Klumpen, als ganze betrachtet, ver- 
teilen. Nennen wir also die spezifische Wärme der Flüssig- 
keit c’, den auf die inneren Atomschwingungen entfallenden 
Teil derselben c, so ist die zur Erhöhung der Rotationsenergie 
pro Grad notwendige Wärme eines Gramms 

ce’ —ec. 
Indem ich nun zu der älteren, eine einfache Gesetzmäßigkeit 
verbürgenden Annahme zurückkehre, verteile ich sowohl e als 
auch ce’ — c gleichmäßig auf die Atom- bzw. Klumpenfreiheits- 
grade. Es wird demnach ec gleich der spezifischen Wärme 
des festen Körpers und unter a die auf jeden Klumpenfreiheits- 
grad pro Temperaturgrad entfallende Energie verstanden, die 
zur Erhöhung der Klumpenrotation notwendige Wärme pro 


Grad und für ein Grammatom: 
i me’ 
oder 


(4) (c’ — c)m*u? = const. 
Dieses Gesetz nimmt einen sehr einfachen, dem bekannten, 


fir ideale Gase geltenden analogen Ausdruck an. Bedeutet 
nämlich N die Yen Zahl, so ist 
Em 
= =Nm, bas seid: 
also wegen (3) Geb 
~ mu". 
Also liest sich (4) re 
(5) — ec) M= = const., 


d. h. die Differenz der Klumpenwärmen ist konstant. Ein 
anderer Ausdruck des Satzes, der den eingangs erwähnten 
Richarzschen Überlegungen vollkommen entspricht, wird er- 
halten, indem man nach (2), unter d die Dichte verstanden, 


2 
8) 
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setzt, woraus sich nach (5) ergibt: 
(c’ — c) Atomvolumen x Atomgewicht = const. 


(2) kann auch folgendermaßen gelesen werden: Bedeutet N, 
die Anzahl der Klumpen im Kubikzentimeter, so folgt aus (2) 
oder (6) und 

N, M=d, 


(i 


was man wegen (6) auch lesen kann: Bei gleichem Atomvolumen 


enthalten gleiche Flüssigkeitsvolumina gleich viel Klumpen. 
Der Vergleich der Gleichung (4) oder unter r = mu die 
Atomrefraktion verstanden, 


Ve = const. 


mit der Erfahrung zeigt gute Ubereinstimmung mit den 
Messungen. Dabei wurde ce unseren Voraussetzungen ent- 
sprechend aus 6cal/m berechnet. Von den 16 Elementen, für 
die in den Landolt-Börnsteinschen Tabellen des Jahres 1912 
die spezifischen Wärmen im flüssigen Zustand angegeben sind, 
müssen wir aber als irregulär diejenigen ausscheiden, bei denen 
die gemessene Atomwärme des festen Elementes 6 Kalorien 
übersteigt, das sind: Li, das schon 80° unter dem Schmelz- 
punkt die Atomwärme 7,3 Kalorien, K, das 40° unter dem 
Schmelzpunkt die Atomwärme 7,4 Kalorien und Na, das 80° 
unter dem Schmelzpunkt die Atomwärme 6,9 Kalorien hat. 
Ihre Sonderstellung zeigt sich auch in der L. Meyerschen 
Kurve der Atomvolumina, wo alle drei an den Spitzen der 
drei ersten Kurvenzüge stehen. Ferner scheiden aus Cl und 
Hg wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes. Es war voraus- 
zusehen, daß unser Gesetz bei niedrigen Schmelztemperaturen 
nicht stimmen werde. Nach Pionchonschen Messungen hat 
Ag als Flüssigkeit eine kleinere spezifische Wärme als im 
festen Zustande und scheidet aus, ebenso wie Ga, bei dem 
die nach dem Dulong-Petitschen Gesetze berechnete spezi- 
fische Wärme c größer ist als c’. Endlich scheinen die bei 
Landolt-Börnstein angegebenen Werte für P verschiedenen 
Modifikationen anzugehören. Es bleiben also zu untersuchen: 
Al, Zn, Cu, S, Br, Pb, Sn, Bi. In der folgenden Tabelle be- 
deuten c,,, die nach dem Dulong-Petitschen Gesetze be- 
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rechnete spezifische Wärme des festen Elementes, c,, die 
den Tabellen entnommene tiefste, also dem Schmelzpunkt am 
nächsten gelegene Wärme der Flüssigkeit (c,, des S ist, weil 
dem Schmelzpunkt näher liegend, denselben Tabellen vom 
Jahre 1883 entnommen), 4 die zugehörige Differenz, r die 
Atomrefraktion, die den „Naturkonstanten“ von Erdmann und 
Köthner, 1905 und Smiles-Krassa-Herzog, „Chemische 
Konstitution und physikalische Eigenschaften“, 1914 ent- 
nommen ist. 


Coot ei 4 r r V4 
Al 0,222 0,3914 0,1694 7,6 3,181 
Zn 0,0918 | 0,1786 0,0868 9,9 2,921 
Cu 0,0944 0,1556 0,0612 11,7 #32 
Ss 0,187 0,2346 0,0476 13,5 A 
Br 0,0751 0,1071 0,0320 16,8 8,007 
Pb 0,029 0,0471 0,0181 24,1 3,253, 
Sn 0,0505 | 0,0637 0,0182 26,8 3,082 
Bi 0,029 0,0368 0,0073 37,7 8,22 
PbBr, 0,049 | 0,078 0,029 54,5 3,088 - 8 


Die in dem letzten Stoff sich aussprechende Additivität 
scheint sich auch bei organischen Verbindungen zu bewähren, 
wenn man H, O und C geeignete 


F 
f 
tres 
| 
ig ien, im Dezember 1924. a 
4 
(Eingegangen 25. Dezember 1924.) 


ys 7. Nachtrag zur Arbeit: 
„Über die thermische Emission elektrisch 
geladener Teilchen‘; 
H, J. Spanner, 


- 


er (Ann. d. Phys. 75. 8. 609. 1924.) oa 


Bei der Korrektur der vor einiger Zeit erschienenen 
Arbeit ist leider ein Versehen vorgekommen. Am Schluß der | 
Veröffentlichung sollte es heißen: 

In der vorliegenden Arbeit sind Teile aus meiner bisher ° 
unveröffentlichten Dissertation (Berlin 1921) angeführt. Die ° 
Anregung zu dieser Arbeit gab mir Hr. Prof. Dr. A. Wehnelt. 

So möchte ich auch an dieser Stelle meinem hochverehrten | 
Lehrer, Hrn. Prof. Dr. A. Wehnelt, für die mannigfache ~ 
Unterstützung und das große Interesse an dem Fortgang meiner 
Untersuchungen den verbindlichsten Dank aussprechen. 


Berlin, Physikalisches Institut der 


(Eingegangen 6. Januar 1925.) 
vende. 
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